ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SEANCE DU LUNDI 2 MARS 1935. 


PRÉSIDENCE DE M. Aveustz CHEVALIER. LE 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADEMIE. 


M. le PRÉSIDENT s'exprime en ces termes : 


Nous avons appris, ces jours derniers, la mort de notre confrère 
Serce N. Winoërapsky, associé étranger de l’Académie des Sciences. 
Il est décédé à l’âge de 96 ans, le 24 février 1953, à Brie-Comte-Robert 
où il résidait depuis une trentaine d’années et où il poursuivait ses 
recherches sur les microbes nitrifiants et sur la transformation de l’ammo- 
niaque en acide nitrique. 

Les travaux de Winogradsky portent sur les sulfobactéries, sur la 
nitrification du sol, sur la microflore de la terre arable, sur la décomposition 
de la cellulose dans le sol et sur quantité d’autres sujets qui établissent 
un lien entre la fertilité du sol et importance des bactéries qui y vivent. 
De tels travaux ont une portée considérable pour la science et l’agriculture. 
Dans un Mémoire intitulé : Histoire d’un grand bactériologiste, paru en 1946, 
dans la Revue Soil Science à l’occasion du 90° anniversaire de la naissance 
de Winogradsky, Selman A. Waksmann montre l’étendue des travaux 
de notre confrère, publiés presque tous en français et notamment dans 
nos Comptes rendus et dans les Annales de V Institut Pasteur; ces travaux 
n’ont pas eu, particulièrement en Pédologie, la notoriété qu’ils méritaient. 

Serge Winogradsky naquit à Kiew, en Russie, dans l’Ukraine, 
le 1* septembre 1856. Il vint a Saint-Pétersbourg de 1881 à 1884, et y 
commença sa carrière scientifique. Il voyagea ensuite à travers l’Europe 
pour se mettre au courant des recherches bactériologiques se rapportant 
aux sols et aux eaux. 

Il séjourna à Strasbourg de 1885 à 1888 et travailla dans le laboratoire 
botanique d’Anton de Bary. De 1888 à 1891, il est à Zurich et entreprend 
V’étude des organismes de la nitrification. 


C. R., 1953, 1°" Semestre. (T. 236, N° 9.) 58 
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Il rentre ensuite à Saint-Pétersbourg et y demeure plusieurs années. Il est 
attaché de 1891 à 1905 à l’Institut impérial de médecine expérimentale. 
C’est à ce moment que commencent ses importantes recherches sur la 
fixation de l’azote de l’air; le 10 mars 1902, il est élu correspondant de 
notre Compagnie, pour la Section d’Economie rurale. En 1905, ayant 
demandé sa mise a la retraite, il se retire dans ses propriétés des environs 
de Kiev, où il se consacre à l’agriculture. Mais durant les débuts de la 
Révolution, sa vie est bouleversée, il vient alors se réfugier en France. 
En 1922, l’Institut Pasteur fait appel à sa collaboration. Au leu de 
vivre à Paris, il s’installe avec sa famille dans une petite ville du départe- 
ment de Seine-et-Marne, à 18 km de Melun, dans une plaine fertile, riche 
par ses cultures de céréales. La, pendant près de 25 ans, Winogradsky trou- 
vera, dans des terres agricoles, les bactéries qui déterminent la nitrification 
nécessaire a la vie des plantes. 

L’Institut Pasteur devient le pivot de ses travaux et crée pour 
lui un Service de recherches. Il entre à l’Académie d’Agriculture. 

La Royal Society de Londres le désigne en 1925 comme membre étranger, 
ses travaux sur la nitrification ayant atteint une renommée mondiale. 


Un an auparavant, le 7 avril 1924, il avait été nommé associé étranger 
de l’Académie des Sciences. Il avait déjà 68 ans, mais il était encore en 
pleine activité scientifique. 


Winogradsky avait débuté par des recherches sur les Beggiatoa, 
bactéries des eaux sulfureuses qui se chargent de grains de soufre. Dans 
les eaux séléniteuses où elles vivent, l’acide sulfurique du plâtre est 
réduit par des bactéries anaérobies en hydrogène sulfuré. Les Beggiatoa 
oxydent celui-ci et emmagasinent le soufre. Si l’acide sulfhydrique vient 
à leur manquer, elles brûlent leur provision de soufre : l’acide sulfurique 
formé se combine avec la chaux des carbonates contenus dans l’eau 
et le plâtre est reconstitué. 


Il attache une grande importance au Nitrosomonas qui produit de l'acide 
nitreux, puis au Nitrobacter qui transforme l’acide nitreux en acide 
nitrique. Le Nitrosomonas, qui existe dans les terres de tous les pays, 
croit en l’absence de toute matiére organique; il emprunte le carbone 
qui lui est nécessaire au carbonate de chaux. Cet étre, vivant sans chloro- 
phylle, est capable sans le secours des rayons solaires, de décomposer 
l'acide carbonique et de combiner le carbone avec des éléments orga- 
niques. 


Une autre découverte qui a été le point de départ de nombreux travaux 
est celle de Clostridium Pastorianum, bactérie sporulée anaérobie qui 
a le pouvoir de fixer l’azote sous forme gazeuse. 


On doit aussi à Winogradsky des travaux sur les Bactéries ferrugineuses 
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qui puisent leur énergie en oxydant le protoxyde de fer en dissolution 
dans certaines eaux, et en amenant ainsi ‘dans le sol le dépôt de 
sesquioxyde de fer; celui-ci imprègne les matières glaireuses qui servent 
de gaine aux bactéries. Ces bactéries ferrugineuses sont surtout très 
actives dans divers pays tropicaux déboisés; il ne semble pas douteux 
que ce sont ces bactéries qui produisent la latérisation et la formation des 
croûtes ferrugineuses qui recouvrent le sol, notamment en Guinée: elles 
le rendent stérile, mais donnent par contre d’épaisses carapaces assez 
riches en oxyde de fer pour être exploitées. 

Quel dommage que Winogradsky n’ait pas pu visiter les pays tropicaux 
où se forment les latérites et les carapaces ferrugineuses! Il n’en est 
pas moins l’un des plus illustres bactériographes des sols. 

Il nous faudrait encore passer en revue de nombreux travaux sur la 
transformation des sols par divers organismes bactériens. Serge Wino- 
gradsky fut bien l’un des premiers chercheurs de la biologie du sol, il y 
découvrit les premiers microbes dont l’activité permet aux plantes de 
vivre aussi bien sur les terres épuisées que sur celles qui sont encore 
fertiles. 

De 1930 à 1941, il publia les Mémoires suivants : 

Nouvelles recherches sur la nitrification; 

Sur le dégagement de l’ammoniac par les nodosités des racines de Légu- 
mineuses ; 

Nouvelles recherches sur la morphologie et la physiologie des Azotobacter 
du sol. 

En 1941, il écrivait encore, en collaboration avec M™ Hélène Wino- 
gradsky, une Note sur le nodule radiculaire des Légumineuses comme 
producteur d’ammoniac. 

A Vheure actuelle, une science nouvelle : la Pédologie, aurait grand 
intérêt à prendre comme base de recherches les travaux de Winogradsky, 
car ils en forment la charpente. Il était déjà cité, en 1924, par une Commis- 
sion composée de MM. Bigourdan, Picard, Lacroix, Brillouin, Molliard et 
E. Roux comme « le plus illustre représentant de la science biologique 
du sol dont le développement promet à l’agriculture de nouveaux progrès », 

et M. Selman Waksman dans la revue Soil Science citée plus haut le 
mettait dans la science bactériologique au méme rang que Louis Pasteur, 
Ferdinand Cohn et Robert Koch. 

Je souhaite, en terminant, qu’un spécialiste frangais fasse connaitre 
bientôt l’œuvre complète de ce savant russe, qui trouva en France l’hospi- 
talité et jeta sur notre Institut Pasteur un éclat particulier. 


A sa famille nous adressons nos condoléances les plus sincères. 
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PHYSIQUE CORPUSCULAIRE. — Mésons x lents émis dans des « étowles cos- 
miques ». Note de MM. Jean Crussarp, Louis LepriNce-RINGUET, DANIEL 
Morezcer, M'° Acxès Orkix-Lecourrois et M. Jacques TREMBLEY. 


Jusqu’a ce jour, en utilisant les émulsions photographiques, trois mésons x 
sortant d’« étoiles cosmiques » et se terminant dans l’émulsion, ont été 
observés. Les mesures de masse effectuées sur ces trajectoires ont donné les 
résultats suivants (en masses électroniques) : 


M—1020 +200 (trajectoire de 140004, dont 7000 pratiquement utilisés)  (*), 
M — 1040 + go AL: yo 200u)” (2), 
Mia 1000 22.210 LU te del D) Gay 


En recherchant systématiquement les mésons x s’arrétant dans l’émulsion 
dans un volume de 13cm* exposé à 25 o00 m d'altitude pendant onze heures, 
la plus grande partie sous 3cm de cuivre, nous avons trouvé trois mésons % 
ayant leur origine dans une étoile et leur extrémité dans l’émulsion. 

Voici tout d’abord l’ensemble des diverses mesures sur les particules que 
nous désignons K,5, K,s, K,,, 


Caractéristiques du x 


D EE 


Angle 
d'émission Secondaire 
par Masse par Valeur => —— 
Type (*) Longueur rapportau scattering Masse combinée Longueur Ionisation 
de en primaire en fin de par de la en rapportée 
l'étoile microns prolongé parcours ionisation masse microns au plateau 


13 + 18p 4950 119° 850 + 150 902 + 80 890 + 70 199 0,85 + 0,2 


9 + 2p 6Go4o 79°, .100%Æ160 1015 85, 1025 79 A Là de 
grains 
6+ 1p 9000 30° 920 + 130 910 + 95 913 + 65 850 170 2: 0,3 


(*) Rappelons la définition du type d’étoile A+ Bp communément adoptée : étoile à primaire p 
ionisant contenant B branches au minimum d’ionisation et A branches plus ionisantes. 


Les mesures appellent les observations suivantes : 


a. Les mesures de «scattering » ont été faites sur chaque cas par deux 
observateurs au moins. L’un utilise la méthode de Bristol en opérant sur 
les 7/8 de la trace avec une constante P calculée à partir de la valeur 5,06 pour 
les mésons 7. L’autre utilise une méthode a cellules variables avec élimination 


Se eee ae eee 


(*) Isacusen, VANGEN et SOrensen, Phil. Mag., ke, 1953, p. 224. 
(*) Levi-Serri et Tomasint, Nuovo Cimento, 9, 1953, p. 1244. 


SÉANCE DU 2 MARS 1953. | 873 


du « scattering accidentel » entre deux cellules de longueurs différentes. Les 
résultats sont concordants. 

b. La détermination de la masse par ionisation a été obtenue au moyen d’un 
dispositif utilisant un photomultiplicateur (*) (*), en prenant, dans chaque 
cas, comme élément de comparaison, une mesure effectuée sur trois protons 
longs s’arrétant dans l’émulsion. 

WR , + APTE à 

c. L'étoile contenant le K,, présente une particularité intéressante : les 
deux seules branches au minimum de l'étoile constituent une paire d’électrons 
sortant du centre même de l'étoile : les énergies de ces électrons sont de l’ordre 
de 80 MeV et langle de la paire d'environ 1°, ce qui est compatible avec une 
paire émise par un photon. 

Par ailleurs, l’unique particule au minimum de l'étoile contenant le K,, 
(6 000 y de long) présente les caractéristiques suivantes : 


pBc=—= 853 + 200 MeV, f= 0,98 + 0, 06. 
0 


Elle n’est donc pas un proton, mais peut être un x de 710 MeV, ou un x 
de 560 MeV d’énergie cinétique. 

d. Les secondaires sont malheureusement courts. Néanmoins, en supposant 
que ce sont des mésons 7 ou y, la valeur de l’ionisation indique une énergie 
supérieure a 490 MeV. Ils peuvent donc se trouver dans la bande d’énergie des 
secondaires des éventuels mésons 7 (*), (°). 

Masse du méson x. — Il est remarquable de constater que les six x lents 
sortant d'étoiles et se terminant dans l’émulsion ont des masses bien groupées. 
Nous pouvons donc admettre qu'il s’agit d’une même particule et chercher la 
valeur de sa masse. 

a. La combinaison de nos mesures sur nos trois x donne : 

ensemble des mesures d’ionisation : 939 + 46; 

ensemble des mesures de scattering : 941 + 84; 
ce qui donne en combinant ces deux résultats, une masse 


M,= 940 = fo. 


b. Les mesures effectuées par les auteurs précités sont compatibles ‘avec 
cette valeur; c’est le cas en particulier du méson le plus long de Levi-Setti, de 
longueur comparable aux nôtres (5260 microns). Pour le méson de Isachsen 
et alias, la valeur indiquée est considérée comme provisoire par les auteurs. 

c. Il est intéressant de noter que la valeur trouvée ici, qui est assez bien 
définie, est proche de celle du méson =, calculée dans I’hypothése de sa désin 


EEE 


Kayas et Morezcer, Comptes rendus, 23%, 1952, p. 1359. 
Kayas et MoreLLer, /. Phys. Rad. (à paraitre). 

Congrès de Copenhague, 1952. 

Menon, Thèse, 1952 (Université de Bristol). 
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tégration en trois 7 : 
M 23078 9) - 


Un méson 7 a été également observé sortant directement d’une étoile (7). 


Les mésons K», K,;, Kp, ont été observés respectivement par M'% 5. J. Merrens, 
J. Oneur et M. Clavel. . 


CYTOPATHOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Étude par mucrocinématographie en 
contraste de phase des cellules ayant phagocyté des poussières minérales du 
groupe des micas. Note de MM. Axsert Poricarp et Anpré CoLLer. 


Les histiocytes (Rat) qui ont phagocyté des particules trés fines de divers micas 
présentent des altérations spéciales, révélées par la microcinématographie en 
contraste de phase et consistant dans l'apparition de vacuoles claires contre lesquelles 
s'appliquent les particules. Les déplacements cellulaires sont arrêtés mais non les 
mouvements internes du cytoplasma. 


Dans une Note antérieure (‘) nous avons montré l’intérêt de l’étude 
microcinématographique en contraste de phase des cellules vivantes pour 
préciser l’action nocive exercée sur elles par les poussières de divers miné- 
raux, spécialement en ce qui concerne la pathogénie des pneumoconioses. 

Au cours de recherches récentes, nous avons pu constater les effets 
singuliers exercés par des particules très fines (3 u et au-dessous) de divers 
micas : biotite (mica ferrugineux), phlogopite (mica magnésien) et musco- 
vite, sur les histiocytes qui les ont phagocytées. 

Quelle que soit leur variété minéralogique, les micas montrent une 
nocivité certaine pour ce type de cellules, nocivité manifestée par les 
phénomènes suivants. 

Les cellules qui ont phagocyté une ou deux particules de mica conservent 
d’abord leurs capacités de déplacement et leurs mouvements cytoplas- 
miques internes. Les particules minérales sont logées dans le cytoplasma 
sans que celui-ci apparaisse à ce ‘moment modifié dans sa structure et 
son comportement physiologique. 

Après un temps difficile à apprécier, il apparaît dans le cytoplasma au 
contact même des particules des sphères très régulières, à contenu 
homogène et clair, ayant l’aspect de vacuoles. Leur contenu paraît épais, 
car elles ne se déforment que très peu au cours de leur brassage par les 
courants cytoplasmiques. Leur dimension, au début, est petite, de l’ordre 
de I à 2 pr; elle atteint, assez vite semble-t-il, 5 à 6 uw. La particule de mica 
nest Jamais contenue dans lintérieur de la vacuole; elle est toujours 
extérieure à elle, disposée tangentiellement à sa surface. 


7 n) Ps 
(7) Cararezur, Dettarorra, Meruin, Rostaant, Congrès de Londres, 1953, 


(*) Comptes rendus, 235, 1952, p. 680. 


SÉANCE DU 2 MARS 1953. 875 


Ces vacuoles ne montrent jamais de déversement de leur contenu hors 
de la cellule, par éclatement à l'extérieur. Sur des frottis colorés au Giemsa 
par la technique habituelle, ce contenu apparaît toujours homogène, clair 
et non coloré. Sa nature n’a pu encore être précisée. 

Les cellules renfermant de telles vacuoles sphériques se montrent cons- 
tamment privées de toute capacité de déplacement. Elles sont incapables 
d'envoyer des pseudopodes adhérant au support. Par contre, elles continuent 
à émettre de courtes expansions de leur surface, à l'exception cependant 
de ces petites sphérules, souvent greffées les unes sur les autres, qui carac- 
térisent le phénomène du « bubbling » si souvent observé dans les cellules 
vivantes. 

Les mouvements internes du cytoplasma demeurent toujours très actifs 
dans ces cellules, cependant privées de toute capacité de déplacement. 

Certaines cellules peuvent renfermer plusieurs de ces sphères, corres- 
pondant à autant de particules, habituellement trois ou quatre, quelquefois 
six ou huit, de tailles inégales souvent, mais généralement assez grosses. 
Le cytoplasma apparaît alors bourré de telles sphères transparentes. 
Malgré cela, il présente encore des mouvements de brassage interne très 
nets bien que lents. 

Finalement, vient un moment où ces mouvements cessent. Toute la 
cellule est immobile. À la différence de ce qui se passe souvent dans la 
phase terminale habituelle des cellules en voie d’altération, le cytoplasma 
des cellules à poussières de mica paraît demeurer à l’état de gel jusqu’à la 
mort de l’élément. On ne constate pas l’agitation brownienne montrée 
par le cytoplasma transformé en sol. 

Les cellules lésées par le mica ne présentent pas de phénomènes de 
pinocytose terminale | Zollinger (*)], avec émission de « blisters ». 

Jusqu'à présent, parmi les minéraux étudiés par cette méthode micro- 
cinématographique, les micas seuls ont montré une telle action sur les 
cellules phagocytaires. 

Les mécanismes de cette action nocive si spéciale du mica demeurent 


encore indéterminés. 


M. Louis pe Broque fait hommage à l’Académie d’un fascicule émanant de 
l'Institut français de Mayence et intitulé : La classe de français. Revue pour 
l’enseignement du français, n° 4, dans lequel il a écrit plusieurs articles. 


M. Eire Borer s'exprime en ces termes : 


J'ai l'honneur de faire hommage à l’Académie d’un petit Livre : Les nombres 
premiers, que je viens de publier dans la Collection Que sais-je ? J'ai essayé d’y 


(2) Amer. J. Pathol., 2h, 1948, p. 545, 569, 797, 1039. 
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exposer les propriétés essentielles des nombres premiers pouvant être obtenues 
d'une manière élémentaire, sans faire appel à la théorie des fonctions. J’y ai 
donné également des statistiques inédites déduites de tables de nombres pre- 
miers, effectuées sur ma demande par Z. Sougarev en 1938 et 1939. Cette 
publication complète les résultats donnés dans ma Note sur le théorème de 
Goldbach (‘). Certaines de ces statistiques devraient être complétées et pour- 
raient fournir des suggestions intéressantes sur les intervalles qui séparent 
deux nombres premiers consécuufs. 


M. Jean Cnazy s'exprime en ces termes : 


- J'ai l'honneur de présenter à l’Académie un petit livre que je viens de 
publier dans la Collection Euclide. Ce livre réunit et développe différentes 
questions qui constituent une sorte de partie fixe du Cours de Mécanique 
céleste de la Sorbonne. 

On peut dire que, depuis soixante ans, presque tous les astronomes de 
position de tous les pays du monde ont appris la Mécanique céleste dans les 
quatre tomes de Tisserand; aujourd’hui quelques chapitres de Tisserand ont 
vieilli, sont dépassés; certains sont à peu près intacts. D’autre part Poincaré a 
développé dans ses six volumes une Mécanique céleste d’application moins 
immédiate que celle de Tisserand, et qui prolonge et domine les problèmes 
de la pratique, parfois en donne une solution simple; il semble d’ailleurs 
que bien des chapitres de Poincaré soient insuffisamment exploités. Il n’est pas 
facile en Mécanique céleste, à partir de ces œuvres immenses de deux Confrères 
illustres, de sortir de leur ombre; j'ai voulu cependant sur plusieurs points 
importants présenter quelques simplifications ou quelques éléments nouveaux. 
Je n’ai retenu dans le sous-titre : Équations canoniques et variation des cons- 
tantes, que les deux questions où j’ai fait les mises au point les plus originales. 


M. Emmanver pe Marcerie fait hommage à l’Académie d’une Notice en 
langue anglaise sur François-Antoine-Alfred Lacroix (1863-1948), parue dans 
les Obituary Notices of Fellows of the Royal Society. 


M. Maurice Caurcery fait hommage al’ Académie, au nom de M. Consrantin 
Dawvporr, du supplément XXXVII du Bulletin biologique de France et de 
Belgique contenant un Mémoire de ce Savant : Contribution à T étude des inver- 
tébrés de la faune marine benthique de l’Indochine. 


M. Juces Roucu fait hommage d'un Mémoire intitulé : Solitudes dans les 


régions polaires, extrait du Bulletin de la Section de Géographie du Comité des 
travaux historiques et scientifiques 1951. 


(*) Comptes rendus, 212, 1941, p. 317. 
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CORRESPONDANCE. 


M. Grorces Tessier prie |’ Académie de bien vouloir le compter au nombre 
des candidats à la place vacante, dans la Section d’Anatomie et Zoologie, par 
le décès de M. Charles Pérez. 


M. Paruserr Guen prie |’ Académie de bien vouloir le compter au nombre 
des candidats à la place vacante, dans la Section d’Economie rurale, par le 
décès de M. Louis Lapicque. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la Cor- 
respondance : 


1° Annuaire du Muséum national d'histoire naturelle pour l’année 1953. 

2° H. Porssox et G. BarBier. Le Cinquantenatre de l’ Académie malgache. 

3° Ministère des Colonies du Royaume de Belgique. Commission de 
Géologie. Esquisse tectonique du Congo belge et du Ruanda-Urundi à l'échelle 
du 1/3 000 000, dressée par L. Canen, et Notice explicative. 

4° Joïo pe Carvatno E VAScoNCELLOs. Formas cultivadas de arroz existentes em 
Portugal (Seu estudo botânico e classificaçäo), avec Apéndice J et IT. 


5° Mathematisch-naturwissenschaftliche Reihe, n° 1. Wissenschaftliche 
Zeitschrift der Universitat Greifswald. 

6° Soap, Perfumery and Cosmetics. Year Book and Buyer’s Guide 1953, edited 
by F. V. Wetts. 


5° Ceska Akademie véd a umëni v Praze. Zoologie bezobratlych, par Juurus 
KOMAREK. 
8° Id. Uvod do plasmatologie, par F. K. Srupniëka. 


ALGÈBRE. — Sur les matrices quasi inverses et les matrices quast-unités. 
Note de M. Mirko Srosakovic, présentée par M. Paul Montel. 


Dans un article récent (‘), nous‘avons introduit la méthode d’inversion des 
matrices rectangulaires par le procédé des déterminants rectangulaires. Nous 
donnons ici quelques théorèmes concernant cette classe nouvelle de matrices 
inverses. 


Il est facile de vérifier tout d’abord le 

Tuéorème 1. — Soit donnée la matrice À d'ordre l><k, 1Zk (ou lk) de 
D de Et CARE." VAE ANRT ENS Te I a Eu) 
#|(2) Mirko STOJAKOVIC, Bull. de la Soc. des Math. et Phys. de la R. P. de Serbie, 
h, n° 1-2,,1952. 
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rang 1 (ou k). La matrice A'(AA')" ou (A’A)*A! est la matrice inverse à 
droite (à gauche) de la matrice À (*). 

Sous les mêmes conditions sur l’ordre et le rang de la matrice À, on a 
aussi le 

Taéorème 2. — Si dét A < 0, on aura une matrice inverse à droite (à gauche) 
de la matrice À, en prenant pour ses éléments les valeurs A;;/détA au lieu des 
éléments a; de la matrice A (où Aj; est le co facteur complémentaire de a;; dans le 
développement laplacien de A‘) (*). 

Les deux expressions de la matrice inverse données par le théorème 1 et par 
le théorème 2 ne coincident pas en général. Par exemple, la matrice 


(2) a=|5 ; ;] 


a pour inverse à droite, d’après le théorème 1, la matrice 


9 —1 
| 3 2 
_—6 10 


et, d’après le théorème 2, la matrice 


HT 
I 
= I aye ale 


On pouvaitle prévoir, parce que, en général, lacondition AA~'=I(ouA* A=T) 
est équivalente aux /? (ou #°) équations avec /k ~/ (ou dk fk’) inconnues et, 
par conséquent, on peut avoir 0 (ou o%')) inversions différentes pour 
la matrice A. 

Définition 1. — Si la matrice A~* est une des matrices inverses à droite 
(a gauche) de la matrice A, elle est la matrice quasi-inverse a gauche (a droite) 
de la matrice A. 

Définition 2. — Sila matrice A~‘ est une des matrices inverses à droite (à 
gauche) de la matrice A, la matrice AA (ou AA) est la matrice quasi- 
unité par rapport à la matrice A. 

On peut justifier ces dénominations en vérifiant les relations suivantes : 


(a) AE = A (BA == A; 

(b) BAst= Art (ARE Art), 

(c) PRE E ( ves, Wi tea se 
(d) E(E — TI) =o. 


Si l’on prend la matrice inverse d’après le théorème 1 on a de plus 

(e) HA’; A GALE AD: 

ee ee eee ee ee a SPU 
(?) A. Bsernammar, Bull. géod. Paris, n° 20, 1991. 
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Nous avons démontré le théoréme suivant : 
p , 9 om ps . ° x . x 
TuéorèME 3. — Si A ! est une matrice inverse à droite (à gauche) de la 
matrice A, la matrice EK = A~* A (ou E — AA!) vérifie la relation 


ies : a 
eee, jou b= (77) | rt Dilan, Maxi te) |, 


f U 


où tr;E est la somme de tous les déterminants des mineurs principaux d’ordre 1 de 
la matrice A. 

On peut vérifier ce théorème en l’appliquant au cas trivial où l’on a E—I 
(c’est-à-dire en prenant une matrice carrée A) mais la démonstration générale 
n’en est pas aussi évidente. 

Par exemple, en prenant encore la matrice (1), on a 


PO 
WE=2=(" ) Deel Memo (4): 
I 2 3 


Du théorème 3, on peut déduire immédiatement le 

THÉORÈME 4. — Le polynome caractéristique de toute matrice quasi-unité de la 
matrice À est de la forme 

ACA — = ~ [ou AMA -1) #1 

On a aussi le 

TAaÉORÈME 5. — Le rang de la matrice E est égal au rang de la matrice A. 

Nous avons trouvé aussi quelques applications de ces théorèmes pour l'étude 
des systèmes d'équations linéaires. 


ALGÈBRE. — Sur la dérivation totale par rapport à une forme quadratique 
régulière dans l'algèbre extérieure de degré 2n. Note (*)de M. Marcez Vivier, 
présentée par M. Joseph Pérès. 


Exposé d’une méthode de dérivation qui permet de retrouver certains résultats 
concernant la décomposition d’une forme extérieure F selon les puissances crois- 
santes d’une forme quadratique régulière A (1) et surtout de calculer effectivement 
les éléments de cette décomposition. On explicite en particulier la condition imposée ~ 
à F pour être divisible par À et l’on détermine le quotient. 


1. Soient X,,..., X,, des indéterminées à multiplication extérieure, K le 
corps commutatif associé des formes de degré zéro, a; les monomes de degré p 
: m* : ; 
en Xi = ee (=)] et « un monome quelconque de degré æ (en X,). Si l’on 
£ 


peut écrire «. f — a; on dit que fest la dérivée de a; par rapport à « et l’on pose 
f— dailda. Si f n'existe pas on pose da;/du =o. 


(*) Séance du 23 février 1953. 
(1) Cf. Tu. H. Lepage, Sur certains idéaux de l'algèbre extérieure de degré 2r. 


Colloques internationaux du C. N. R: S., 1950, 24, Algèbre et théorie des nombres 
p- 181-186. 
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Pour une forme de degré p: ye, kaki EK), on pose 


wy) da; Vor ONF OF NES AOR, 
as CT Ar EE" meee 


2. Siaj, ..-, %jy, sont tous les monomes du degré 7 en les éléments de « 
avec à, — da/da,,; Ge — 1, a,,—«); U et V étant des formes en X; de degrés 
uetv,ona 


(1) a(U, MUR Se sup 30 OV 


Oxjt Oa, 


J=0 f=1 


En particulier si « = X, Xq, il vient 


OMEN) oot Ov AB le Fides og ay 
2) 5 Son ge ee a Le ren à 
3. Tutortme. — Sz la forme de degré pair P est telle que P .P. PSE 0 


l'équation PF,— 0 entraine F,— Rae car, par des stag vis SUCCESSiVes, 
de PF,—0 on tire P?*4 Aj= 0 d'où = 0 quel que soit 1, sp +xzh: 
Avec r= 2, m—2n on retrouve ainsi le premier théorème de M. Lepage. 
4. Nous supposons désormais que m—2n et nous considérons une forme 
i) 
quadratique A = Si pi XiXy, (pi; K) régulière en ce sens que la matrice (p;;) est 
inversible. 
On pose (pi;)~'=(p”’). J’appelle dérivée totale par rapport à A d’une forme 
extérieure quelconque F, la Fees 


dA m2" os Kis 
On tire alors de (2): 


d(AF,) 


are 
dA Ps Sams Des A 


(3) 


Si F, est de degré un ou zéro (3) s’applique encore avec dF/dA =o. Nous 
convenons d'écrire (d/dA) (dF /dA) = d? F/dA’, En dérivant r fois la quantité 
Ari, (72) il vient 


dr (A= F 
avec 
(5) py eal aT Pie er! 


En particulier pour æ =r[avec A°—1 dans (4) | 


(6) eS, Wale 
SOL, À (n—p—a)! 


5. & - n’est pas nul suivant que p+ 2—“noup+a>n-+r. 
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Conséquences. — a. avec F,—1,r=æx—n, E",—(n!} donc A0 et en 
application du théorème (§ 3) A*F =o entraine F =o quand p + x <n; 

b. st pn, les conditions dF,/dA=o0 et Avr F’,=0 sont équivalentes; 
9F/0A — o implique que A ne peut pas diviser F, ; 

c. stp >n, Fest toujours divisible par A (second théorème de M. Lepage). 

6. 2s étant le plus grand nombre pair contenu dans p il résulte de b que les 
formes d’ordre p : a,_», A*, (w=0,1,...,5) sont linéairement indépendantes 
sit, 5540 et da,_52/dA —0 et que le développement éventuel 


rs 
(7) F — »? Ap. A” est unique. 
ey oe 0 
Les quantités A*(d* F,/dA*) s’expriment linéairement en les Qp—2x A” à l’aide 
d’une matrice triangulaire inversible. Ces deux suites de formes ont donc le 
méme rang. On peut poser 


i=s— 


(POUR S20, fos «gy 5) 


d A%+i ë 


(A~A—p+2z)! dvF ~ ACRE AR yg 
En = ——> ee PP 20 
CA (n—p+x)! TA a > À 

Al 


Les coefficients 7€ K se calculent par récurrence en écrivant que les équations 
da, »./4A—=o0 sont identiquement vérifiées. Pour x=o en faisant æ!—1, 
d'FdA°—F dans la formule précédente on trouve en particulier (avec 8 =n —p) 


is nee ; aE 
i te Do) Ne ao a 


1=1 

Toute forme F s'exprime donc comme en (7) et les polynomes a se calculent 
par la méthode exposée ci-dessus. Notamment pour que F, soit divisible par A, 
il faut et il suffit que le second membre de (Q) s’annule. (9) fournit alors immé- 
diatement le quotient F/A. 

7. Sip=n+h, F,=A"®, ,;; ®,, ayant a priori la forme canonique (5). 

” L'élément de degré z (en A) dans d'F,/dA! est égal au produit de son homo- 
logue dans ® par [(h-+7z)!/rc!]?. Il en résulte qu’en développant d'F/dA' 
comme au paragraphe 6 on retrouvera les éléments de F,. (On notera que 
ad-VidA*— 0, poura—s, ...,; h, entrainerait F — 0.) 
ANALYSE MATHEMATIQUE. — Sur certaines suites itérées. 
Note (*) de M. Maumup Basrakrarevic, présentée par M. Gaston Julia. 


Étude d’une solution de l’équation fonctionnelle /[ g(2”)] = (2). 


1. Soit f(a) (—aZa Za) une fonction qui satisfait aux conditions : 


Ve) Lf(m)(m<m) Jl—a)Do, f(#)>2(2¢<2), 
F(a) = 4, f(z) > o(ato, 00 a) 


(1) 


(*) Séance du 16 février 1953. 
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w étant le plus petit nombre de cette propriété. A tout nombre z du segment 
I— (0, 2) représenté dans le système binaire par s — d), d,d,..., correspond 
une suite unique 2,(z,0)=@ f{e/[-.--(/f(o))---] fly=o% 1, 2, ...; 
ey= (1 —2d,)/(1— 2d,_,), d4=0], en admettant que les deux suites qui 
correspondent au nombre z= p/2"(p et q entiers, OG pike T4 <q B30 jane 
constituent qu’un élément de l’ensemble des suites [æ, (3, 0)]. 

On a les résultats suivants : 

A. Chaque suite [æ,(3, o)] a tout au plus deux points d’accumulation : 
le point d’accumulation supérieur €(z) et le point d’accumulation inférieur 
EC): 

DEMO MO OO CEE 2) 

CAO aé(z) LE(9 2) = 000-2 5 28), 

D. Siz} 3, (0<2,<2), (zs) et €(s) tendent vers €(z,); 513 À 3.(0< 4.—2), 
elles tendent vers £(z,). Si l’on a £(s)=£(s) pour chaque = de I, cette 
fonction est continue dans I. Dans ce cas on a f(— a) = f(—w)—o. 

2, Si f(a) satisfaisant aux conditions (1) est continue et strictement crois- 
sante, ona: 

1° Les fonctions £(z) et (s) sont strictement décroissantes. 

2° S'il existe un seul point z de I tel que &(3) < &(=), les points de disconti- 
nuité de £(z) et Ë(z) sont partout denses dans I. 

3° Pour que €(z) soit continue dans [: A. Il faut et il suffit que l’on ait: 
f(—a)=0, (3, 0)—x,(3, 0) +0(v+o); B. Il faut que l’équation 
t=— f[— f(t) ](—a to) ait une solution unique. 

Si /(æ) a une dérivée f'(æ)(—a<x<a)etsif(—a)=o, ona: 

Co. E(z) sera continue lorsque f'(æ) <q <1(—a<a<a,q>0). 

D. Si f(a) est convexe pour —a <a a, €(z) est continue dans I. 

Si f(x) est concave, alors Ë(z) sera une fonction continue : 


E. Lorsque /'}—/(/L..-(/(0)).. LP (o) Pa <1 (n=o, 1,2, ..-); 

F. Ou, lorsque /"(x)<q./"(0).(1+-2]a)"{o<q<1; —a x. —a 1 —/f'(a)]; 
x =[— log f'(o)log /'(a)]}. 

3. Considérons maintenant la suite x,(z, t) = Cod 1s so lente) ET 0, 
1,2, ...; —at<a;0,Z3.l2),zett étant deux nombres déterminés. 
Si f(x) satisfait aux conditions (1), la suite [x,( 3, ¢)] a la propriété : Posant 
(pour n + 0) lim a,(z, ¢) = £(3,¢) dans le cas où cette limite existe, on a 


lim supæ,(z, t) = £(s, t), lim inf. 2, (2, t) ==E(<, t), 


6(4, #)=E(z,0) on  E(z, 4) =E(s, 0), E(z, t) =E(s, 0) (—a ta), 


A] ) by ’ L xe 
sauf le cas où l’on a simultanément © <t_<a, z = p/21 et alors 


E(s) 0) SE (sz, 4) D my-4(2, 0) SE(<, CV SE (2, 0), 
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4. Soit f(x) une fonction quelconque définie sur le segment — LS DE va Oh 
soumise à la seule condition — a f(x) a. Dans ce cas x, (5, t), considérée 
comme fonction uniquement de z, possède les propriétés suivantes : 

PDO eres (012, à. Vel o> et OA 1) indiquent les deux 
formes du nombre v/2” représenté dans le système binaire, la première de 
période o, la deuxième de période 1, ona: 

p 


1 : i rf ; n 
lim aii Soe 0) 4 E(t, 0) dt (Del cho), 


= 


n> = 0 


lintégrale étant prise dans le sens de Riemann ou celui de Lebesgue suivant 
que €(z, 0) est intégrable dans le sensde Riemann ou non. 

B. — En admettant que f(x) satisfait aux conditions (1), on obtient le 
résultat : Pour que la fonction limite €(z) de [x,(3, 0)] soit continue dans J, 
il faut et il suffit qu’on puisse trouver, pour chaque € > 0, un nombre N(c) tel 
(ue 2,(25,,,0) — %n(5,,,,0) < € polpchaquen,>N(¢) el. y= 1,2,..., 27+! = m, 


5. — Donnons enfin une réciproque des propriétés annoncées en 1. 
A toute fonction g(z) définie et continue du côté gauche (droit) sur le 
segment (0o—s—<2), décroissante et telle que : g(0)—=—g(2)=a>0, 


[e()+8(2—2)|> 06 t 41,0 3,2), 8(23:)—=8(23,)entraîne g(z;)—£g(3:), 
correspond toujours une fonction /(x) et une seule, définie sur l’ensemble 
E des valeurs de g(z) et jouissant des propriétés (1) (w — a) telle que la 
fonction limite £(z) [ou £(s)] de la suite [x,(:,0)] correspondante est égale 
à g(z). Sur l’ensemble C(E)=(—a,+a)—E la fonction f(x) peut être 
définie arbitrairement. D’après les résultats cités dans 1. et 5. il existe une 
correspondance biunivoque entre f(x) satisfaisant à (1) et g(z) égale 
à £(z) [ou à £(z)], réalisée par l'intermédiaire de la suite [x,(z, 0)]. Cette 
correspondance a son expression analytique dans l’équation fonctionnelle 


JB(23)1=86) (0<3<1). 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Prolongement analytique par la méthode de la 
trans formation généralisée de série en série. Note (*) de M. Micnaëz MascuLer, 


présentée par M. Paul Montel. 
Soit /(z) représentée par la série 
(1) CoA 3 +257 +..., (a |< AR 


et soit 
a ane CK Oe ges tare 


où A est un nombre complexe. 
EOS ES eee ee ee 


(*) Séance du 11 aout 1952. 
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œæ C2] 


M. P. Vermes (*) a montré que la série » SY an nen3" converge dans un 
== 0 k=0 

certain domaine D(A) et que la somme est f(s). L'union des domaines D(A) 

pour toutes les valeurs de À est l’ensemble de tous les points jusqu’auxquels la 

série peut étre prolongée par un seul « pas » de la méthode des séries de Taylor. 

Le but de cette Note est de généraliser la méthode de M. Vermes en 
employant une sommation « (s+1)-uple ». On arrivera de la série (1) a une 
autre série qui converge dans un certain domaine vers l’une des « vraies 
valeurs » de f(z). On peut arriver aussi à un point de ce domaine en s « pas » 
de la méthode de Taylor. 

Tutorime 1. — Soit f(z) représentée par la série Co C7 —30)+Ca(3 — 30) +... 
dans le cercle V, de centre 3, et de rayon positif. Considérons le prolongement 
analytique de cette série dans les cercles V,,V,,...,T, de centres 31, 3:, ..., 35} 
respectivement, 31 Elo, 3: El, ..., els: 

Soit 3,,,+4 0 un point du cercle F,. Alors 


fa sy Sila Sy (CR) CE Ce Jabra 


1 
no—=0 74 —=7% Ns—=Ns—4 


“SA, 


x (As ling hy Los ss > 3 (As— Aga L'ons) ( t= hs)"Cn, gilts | 


Le hv Beds Ded ee 


La démonstration s’obtient par induction. 
CoROLLAIRE 1. — f(2,,,) dépend de z,/z,,, =, et non des z, seuls. 


CoroLLaIRE 2. — Sr f(z) est représentée par (1), on a 
+} . in Ne < 
J (4s41) == D DS 0 Ong >à » LE Ns Ne Bes 
No ny Ns—1 
No—=0 MmaNo PPT 


x (Ag — Ay jee —s ey (As— ae jme I — yen sf | . 


Bsa 0; y= (dau ATEN )E 
“s+t 


Tuéorime 2. — Sv f(z) est holomorphe en tout point fini du plan z, sauf 
en z =1, et est représentée par (1) dans le cercle-unité, alors la série infinie 


an eo eo 
LT &) 
2 s sa 7 = 
( ) > i S i > An, Nyy oneyMg@Ng® 


No=0 71—=7%% NsSNs—4 


ou 


= UN UD) Ns eet, 7 af. 
Ang, lus ons — (a) (ar (eat (A,— Ax) s—1 #944. (As— Aga a 70(1 — A)", 


(*) P. Vermes, Series to series transformation and analytic continuation by matrix 
méthods (Amer. Journ. of Math., 1949). 
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/, étant des nombres complexes arbitraires, convergera pour toute valeur de z qui 
satis fait à toutes les inégalités 


I . À A I L 
me UE 5): Pea else hee By Ashe 


a >] I A à 
(3) Ay = EE à NAT 


L'ensemble de tous ces z, qui contient le point 3—0, est un domaine. La 
valeur de la série dans ce domaine est une « vraie valeur » de /(=). 
La démonstration est analogue à celle de M. Vermes pour le cas de s— 1. 


Soit D(A,, As, ..., As) =D le domaine (3). On reconnaît immédiatement 
ses propriétés : il est formé des points communs à des cercles (sur la sphère 
de Riemann). 3 —1 n'appartient pas à D. Il n’est pas nécessaire que D soit 


un domaine étoilé par rapport à l’origine. (D’après M. Vermes, D est étoilé 
par rapport à l’origine, pour $s —1). 

Dérinirion. — La partie commune à tous les domaines CD, qui correspondent 
à tous les points singuliers © de /(z), forme un domaine que nous désignons 
par II¢D. Nous l’appellerons «domaine d'efficacité de /(z) correspondant 
à D ». 

Tutorime Il. — Sr f(s) est représentée par (1), la série (2) converge vers une 
«vraie valeur» de f(z) dans IID, où D = D(À,, A», ..., À). 

La démonstration est analogue à celle de M. Vermes pour le cas de s — 1. 

CoROLLAIRE. — Sr wv, est une des valeurs de f(z) pour 3 = 2, 0, il existe des 
nombres }., tels que la somme de (2) soit égale à w,. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur quelques théorèmes de Hille et Tamarkin. 
Note de M. Unrra Narayana Sineu, présentée par M. Paul Montel. 


1. On désigne par C(#) la classe des fonctions /quisont intégrables au sens de 
Lebesgue dans chaque intervalle fini et qui satisfont à la condition 


(1.1) [ Y@I&=0(x0 pour 121, 


où & désigne uo nombre positif fini. 
La classe des fonctions / satisfaisant à la condition supplémentaire 


(EM in LCE) | ae = ON tae) pour |æ|—+o 


sera désignée par C'(#). 

On voit facilement que les classes C(o) et C'(o) sont, toutes les deux, iden- 
tiques à la classe L,, et, si fEL,( < p< 0), que fe C'(1/9), (1/p+ Tig 1). 
Par contre, on trouve des fonctions de la classe C'(#), (0 << &# <1), quin’appar- 
tiennent à aucune classe L,. 


i) 
C. R., 1953, 1° Semestre. (T. 236, N° 9.) 9 
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Carleman (*) a démontré que, à chaque fonction /( a ) de la classe C(/), on 
peut faire correspondre un couple de fonctions analytiques /,(z) et f:(3), 
régulières respectivement pour I(z) >oet I(:)< 0, et telles qu’on ait 


(1252 lim “1 { fi(at ty) — fax — ir) } dex | f(x) dx 
V>+0 y PL 

uniformément dans chaque intervalle a = x’ “æ"-"b, a et b étant finis quel- 

conques. On peut aussi affirmer que lim | f,(æ + zy) — f,(x—iy)}} = f(x) 


y>+0 


presque partout. Les fonctions /,(s) et /s( =) sont déterminées d’une manière 
unique à un polynome près. 

Si feC'(#), (0 Zk <1), les fonctions /,(s) et f(s) sont déterminées par 
la relation 
“6 i flips Ce) on man TN 

US ASSET os a fais) pour I(z)<o. 

Nous appellerons l’intégrale figurant dans (1.4) l’intégrale de Cauchy de f. 

S'il existe une fonction analytique /(z), régulière dans le demi-plan 
supérieur, telle qu’on ait lim /(a—+7y) = f(x) presque partout, nous dirons 


>> 
que /(æ) est la fonction limite de (=). 

On désigne aussi par g,(z) et g.(3) le couple de fonctions analytiques, 
régulières respectivement pour [(z) > o et [(:)< 0, qui représente la trans- 
formée de Fourier généralisée au sens de Carleman (*) d’une fonction / [ou 
bien du couple (/,, /,) correspondant à / | de la classe C(#). 

2, Nous avons démontré les théorèmes suivants : 

Tutortme 1. — Soit f une fonction de la classe C'(k), (ok <1). Une condi- 
tion nécessaire et suffisante pour que f(a) soit la fonction limite d'une fonction 
analytique {( =), régulière pour I(z) > o et représentée pur l'intégrale de Cauchy 
de f, est que 
(2.1) lim {gx + ty) — ax —iy)}=0 


»>40 
uniformément dans chaque intervalle fini fermé de lPaxe réel négatif 
(ar 20 10): 
Ce théorème est une généralisation d’un théorème de Hille et Tamarkin(*). 
Taéorème. 2. — Soit f une fonction de la classe C'(k), (0 <k <1) et soit 
(J: f2) le couple de fonctions analytiques | régulières respectivement pour | (3), > 0 
et I(s) <0 jreprésentant /. Ieaxiste alors un autre couple de fonctions analy tiques, 
(81, $2) | régulières respectivement pour 1( 3) > o et I(s) < 0 |, dont la trans formée 
de Fourier généralisée est le couple (f,, f:). Une condition nécessaire et suffisante 


(1) L'intégrale de Fourier et questions qui s'y rattachent, Uppsala, 1944, p. 42- 
() Loe. cit. p. 4g. 
( 


) 
3) Ann., Math., (2), 34, 1933, p. 696-614. 


Ar. 
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pour que la fonction f(x) soit la fonction limite d’une fonction analytique f(z) 
régulière dans le demi-plan 12) > 0 et qu'elle soit représentée par l'intégrale de 
Cauchy de f, est que 
(2524 lim | 91(x + ty) — (x —iy) } — 0 
Pre 0 

uniformément dans chaque intervalle fini fermé de l'axe réel posiuf(o <a Z<x.<b). 

Le théorème 2 est une généralisation d'un autre théorème de Hille et 
Tamarkin (*). 

Tatorbme 3. — Soit P(x) 0 (mais 40) une fonction de la classe L,(1< Po). 
La condition 
(2.3) | > | Log D(a) | 

1 + 2 


da tikes 


LEO 


ve 


est nécessatre et suffisante pour qu'il existe une fonction f(x) € L,, telle que 


(1) hha) ha=a@® Cans presque partout 
el 
(ai) lim }g(x + ty) — gi(æ —iy)} = 0 


uniformément dans chaque intervalle fini fermé de l'axe réel négatif. 
Paley et Wiener ont démontré (*) ce théorème pour la classe L, et Hille et 
Tamarkin (") pour les classes L,(1<p<2). 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Classes de fonctions indéfiniment dérivables sommes 
de séries de Fourier lacunaires. Note de M. Pierre LALAGUE, présentée par 


M. Paul Montel. 


. Adaptation du procédé de régularisation convexe à l'étude des bornes des dérivées 
successives de fonctions sommes de séries de Fourier lacunaires. 


Soient E ,une suite de nombres réels croissants A;(¢=1, 2, ...) tels que 
À, >1, im A;= +, et | M, } une suite de nombres positifs M,(n—1,2,...) 
i>» 


tels qu’une infinité de M, soient finis et que limM,=— + +. 


Un 


Définissons la suite | MY‘, |, régularisée de |M,,} par rapport à l’ensemble E, 
par T(z) =-borne 7M, 7 tec = borne XIT(A;). 
nA i s4 
Géométriquement, les points de coordonnées (7, log M) sont sur la plus 
haute ligne polygonale convexe formée de segments de pente log À; qui ne 


(*) Compositio Mathematicue, 1, 1934-35, p. 98-102. 
(*) Fourier transforms in the Complex domain, 1934, p. 16-17. 
Gin oe mclta ey. 
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laisse au-dessous d'elle aucun point (n, logM,). Analytiquement, soient, 
pour rt, Ti(r)= borne ME, et N(r), resp. N,(r), le plus grand entier tel 


que T(r) =7 "Me resp. Tk (7 pte We bee 
Posons N;= log(A; Prins) f NG yr dr. Pour toute, 1,(A7) =? 
Pour kr << ona na |N, (r) —N;| <1. Si {M,} est la suite régularisée 


n) 


convexe de {M,}, MZ = borne ra) ht Ona Me 5 MM, ME EME Me 
Si lim (Aisa) py pe Wee NS slo M eM 


15 : : 
Derinition. — Les suites E(); entiers croissant vers 4+ 0) et {Mn} (Mn > 0) 


étant données, soit C°{ M, ) la classe des fonctions f(a) indéfiniment dérivables 
sur [o, 27], telles que f(x) [2 KM, (n=1, 2,...), K ne dépendant que 


de f, et f(x) = a ED Gy cosh;x + b, sinh;x). 


On dira que C"} (M!) contient C'{M, | si toute fonction de C* M,,| appartient 

a CN que or (M, | est analytique si elle ne contient que des fonctions 
it HUE si la dérivée de toute fonction de C°{M, } appartient 
à CIM, }, quasi analytique si toute fonction de C°} M, } nulle en un point 
ainsi que toutes ses dérivées est identiquement nulle. 

Comme | a,,|<1/T(K*A;), C'{M,)cC*{M;.,}. On peut donc appliquer 
aux C°{M,} certains théorèmes, énoncés par M. Mandelbrojt pour les classes 
trigonométriques de fonctions, en remplaçant M, par M, ce quiest avantageux 


si les À; présentent une infinité de lacunes assez grandes [telles que, notamment, 


lim(Aifhi ei) On peut de plus exprimer les résultats au moyen de T(r) 


i>o 


ou de N(r), ce qui CBSE: mieux les rôles de { M,,} et de E. 


THÉORÈME. — Sz oe Mi = +20, les conditions équivalentes lim (ME, ME)" <2 
n> wo 


lim (log A;)~ log TG ) > 0, sont nécessaires et suffisantes pour que C°{M, | soit 
ES 
dérivable. 


La fonction F(x)— > aren, NT TS CR) où A, est tel que 


Mr = À;JT (À,), permet de montrer is nécessité de la condition. 


THÉORÈME. — Sc lim Mi = lim M i SNA la condition (M:ÿ = o(m”), 


nde n 

5 E 
n> af esl nécessaire pour Fe de (M,}CC"{M)!, suffisante si CE! iM,} ou 
C°{M,, | est dérivable. 


Dour que C"; M,,{ soit analytique, il faut et suffit que lim A; ‘log T (A) > 0. 


ite 


THÉORÈME. — Les conditions équivalentes SM: M? —+ et 


= SEE - 
> NO — Ani.) = + 0 suffisent pour que CF! | M,, | soit quasi analytique. 
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TE x 1.0 Ÿ > 
l'HÉORÈME. — Soit c l'exposant de convergence de E = | 7,;' 


“i fe 


Ses < lim (log N,/log 2;) <1, CF) M,,| est quasi analytique. 


i> x 


Il en résulte que, { M,,| étant une suite positive donnée quelconque, on peut 
choisir des À; tels que CM, ! soit quasi analytique. 


MECANIQUE DES FLUIDES. — Calcul de l'épaisseur des ondes de choc dans l’'argon. 
Note de M. Serce Travers, présentée par M. Joseph Pérès. 


Compte tenu surtout de l’augmentation de la viscosité avec la température, et 
accessoirement de la majoration des coefficients de transport suivant les formules de 
Chapman pour les gaz non uniformes, les épaisseurs calculées sont assez voisines 
des épaisseurs mesurées à quinze pour cent d'erreur possible. 


Caractérisant l’onde par son nombre de Mach M, j’emploie le diagramme 
d'état, où le volume relatif w en abscisse représente aussi la vitesse relative 
d'écoulement, et où la température relative 0 en ordonnée donne l’anisotropie 
2 —=(0,—0)0—(p,_,)/p. Les trajectoires extrêmes sont les paraboles 6, sans 
viscosité et sans conductibilité 0,, qui se coupent au point initial » — 1, et au 
point final w =, ; la trajectoire réelle du gaz monoatomique est vraisembla- 
blement comprise entre la parabole de Becker, qui divise la différence des 
ordonnées extrêmes dans le rapport 3/2 pour 4, — x, et la parabole de Mott 
Smith, qui la divise par moitié pour a, —1,2&. 

J’admets que le maximum de gradient se produit au point de Becker 
@,—= ÿw,— 1/2 \/1 +3/M?, après avoir vérifié par un autre calcul que le 
gradient n’était jamais supérieur d’un pour cent jusqu’au point moyen 
20), 7== I + (0. 

2° Dans tout le domaine des mesures d’épaisseur, et même pour M —3, 
j'interpole la viscosité dans les tables de Landolt (d’après Trautz et Zink). 
Au-dessus de 1100°K, j’extrapole avec la loi vraisemblable : 


log 1077 — log 5632 = 0,7 (log T — log 1100). 


La température conventionnelle T est prise supérieure d’environ dix pour cent 
a T,—=298(M?-+ 3)/4 pour tenir compte du relèvement de la trajectoire 
réelle. fe 

3° Le facteur de Becker p= (1 + w,)/M (1 — Vo) est calculé soigneuse- 
ment en contrôlant (M—1})/, minimum à 2,45 pour M 2. Ce facteur doit 
être multiplié par un facteur /, d'augmentation dynamique de viscosité, puis 
par un facteur /; d'augmentation relative de conductibilité, le rapport de la 
conductibilité a la viscosité dépassant d’autant plus le rapport 20c/y de 
Becker, que l’onde est plus énergique. 

4 Ces deux derniers facteurs dépendant de l’anisotropie « du gaz non 


uniforme, l’anisotropie de Becker «= (4, —4%)/% = 4/3 (1 fo) No: 
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calculée pour w,==\ , est réduite par tatonnements dans le rapport /,, c’est- 
à-dire en moyenne d'environ dix pour cent, et au maximum de vingt pour cent, 
pour tenir compte du relèvement de la trajectoire 4,—=«/, par l'augmentation 
relative de conductibilité. 

5 Les formules rectifiées récemment par Chapman sont appliquées en 
négligeant les dérivées secondes au voisinage du maximum de gradient, et en 
gardant dT/T —(2/3)(doo)=—(2/5)(dpp) au voisinage de la trajectoire de 
Becker 0,— 1 — M?/3 (1 — ?) en w,— Vo. 

Pour un gaz maxwellien, l’anisotropie à et le flux de chaleur  s’écrivent en 
fonction de (n/p)(duidæ) et dT/dax 


4 ‘a du ee du\* 2,1 [es ? UT s{ 4, du | 
A—=—=<——- = | + —~)w— << +2,79 — —— |): 
¢ 3p dt 9 \upyda | ET” TER 3 p dx 4 Asp alas, 
ee dv L n° aT du 27° dp du dV 8 1 dv du 

Er 2 — Ok D —— — > — —> D Y = Oo — — == 
Sr A di ve à ol? dr dz po dx dx L. hy : oT dx dx 
Donc 
À 1 L l = 
Poe LR tg tie A shee Me die (aoe 


J’arrondis ici, les coefficients augmentant peu pour (Tdy4dT)=0,75 au 
lieu de unite. 

6° A l'état normal, le rapport 1/nc=2,53 dépasse déjà de 15°, , le rapport 20,9 
correspondant à la trajectoire de Becker. Pour calculer l’anisotropie réelle «, 
il faut donc prendre le rapport 4 =1,15(/,/f,)avec un coefficient de réduc- 
tion r~1—[(a,— «)/a,] (1 —1/M°) tenant compte de la diminution de la 
pente d0/dw en w,—yw,. Le facteur de majoration par conductibilité bh 
égale (3 + 24r)/5 = al. ; 

7° A la formule de Becker pour l’épaisseur 


il suffit en somme d’ajouter les facteurs f,/, dont le produit diffère peu 
de 1,06+1,5«. 

Pour l’argon à 298 °K sous pression atmosphérique, avec une vitesse normale 
du son de 308 m/sec la formule 10€ = 3, 191 /n/n/, équivaut a dix pour cent 
près à 10°e~2/(M—1)+1,5VM—1, avec un minimum d'environ 3.2 
pour M3, comme le montre le tableau suivant, calculé à 1 % près. 


M. Aly 10* 4. 4p ET Sy: 1053. 
TO AM FEU 334 2,50 11,93 1,035 1,08 10,5 
IFPI Gs oh 367 2,66 6,66 1,08 Lire 6,65 
Nos oon ax 565 3,65 2,26 1,26 ema 3,80 
3 PAS ST MUR 92 bath 1,24 1,38 1.37 D, 20 
DA Lie 2903 9,9 0,65 1,48 1,18 Diao 


iors à LEE = 8564 23,7 0,306 1,53 5 38 4,2 
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Les trois valeurs mesurées (‘) par Greene et Hornig à M— 1,215, 1 5397, 

2,085 étant de 11,2, 5,8, 4,6 ne dépassent nos valeurs calculées pas plus que 

ne l’expliquerait l’erreur de mesure possible estimée par Greene à + 15 % 

pour les deux premières et + 25 % pour la troisième. L'écart serait très réduit 

si les mesures étaient systématiquement trop fortes de 10 % pour les ondes 
énergiques, ou si les coefficients de Chapman était doublés. 


HYDRAULIQUE. — Mesures de survressions dans les canaux de fuite fonctionnant 
en charge. Note (*) de MM. Léororn Escaxne, Jean Noucaro et Micuer 
DE Reynar, transmise par M. Charles Camichel. 


L'expérience confirme les résultats théoriques concernant les grandes surpressions 
susceptibles de prendre naissance dans les canaux de fuite fonctionnant en charge, 
en l’absence de cheminée d'équilibre. 


Dans trois Notes antérieures (‘) nous avons exposé les méthodes de 
calcul permettant d’évaluer les surpressions engendrées par l'arrêt des 
turbines dans les canaux de fuite en charge, en l'absence de cheminée 
d'équilibre. 

Dans la présente Note, nous exposons les résultats obtenus dans une 
série de recherches expérimentales concernant les coups de bélier produits 
dans un modèle réduit de canal de fuite en charge, par l’arrêt instantané 
du débit des turbines. 

Les expériences ont été effectuées sur une conduite horizontale en tôle, 
de diamètre 0,20 m et de longueur 25 m, à joints de caoutchouc, dans 
laquelle la célérité a des ondes, mesurée par la méthode de la dépression 
brusque due à M. Camichel, est de 780 m/s. 

Le bassin aval, dans lequel le niveau est maintenu pratiquement cons- 
tant par un déversoir dont le seuil a une grande longueur, correspond a 
la valeur moyenne y, — 0,217 m de la pression statique. 

La perte de charge, sensiblement quadratique, est de 0,038 m pour un 
débit de 14,2 I/s. 

La mesure des pressions est effectuée au moyen d’un manomètre réalisé 
par le laboratoire : celui-ci comprend essentiellement une plaque métallique 
Pa Soa it lel has ER i se Ls | a tt Ve eee, NEE 

(2) Cowan et Hornig, J. Chemical Physics, 18, août 1990, p. 1008; GREENE, Cowan et 
Hornic, The Thickness of Shock Fronts in Argon and Nitrogen, and rotational heat 
capacity lags (J. C. P., 19, avril 1951, p. 427; Greene et Hornia, The Shape and Thick- 
ness of Shock Fronts in Argon, Hydrogen, Nitrogen and Oxygen, a paraitre dans 
lel Js GAR. 


*) Séance du 23 février 1993. 
) 


F 
(1) Comptes rendus, 23h, 1952, p. 1737 et 1949; 236, 1953, p. 779. 
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tres mince dont les déformations sont mesurées au moyen de deux exten- 
x \ Tye = ? uo > os 2 
somètres à fil résistant; l'enregistrement s’effectue sur un graphique, en 


[t,+t,] SEC. 


@ 


‘ay l/sec. 


y, l/sec. 
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même temps que les indications d’un chronographe permettant une mesure 
précise du temps. 

La mesure des débits est effectuée au moyen d’un déversoir type de 
Bazin, à mince paroi et lame aérée par dessous, placé en série avec l’ins- 
tallation étudiée. 

À l’amont de la conduite, à son départ du bassin d’alimentation, une 
vanne à guillotine, commandée par la chute d’un poids, permet de réaliser 
des fermetures complètes en une durée de l’ordre du centième de seconde 

A. Cas où il n'existe aucun dispositif d'aération. — Les figures 1 et 2 
donnent la courbe théorique et les points expérimentaux fournissant les 
valeurs respectives de la durée d’existence t, + t, de la cavité et de la 
surpression maximum £,, en fonction du débit Q, du régime permanent 
initial : on observe la trés bonne concordance obtenue. 

B. Cas du canal muni du dispositif de clapet imaginé par M. A. Caquot. — 
Nous rappelons que ce clapet permet l'entrée de lair extérieur à partir 
du moment où la pression devient inférieure à la pression atmosphérique, 
et qu'il se referme dès qu’elle dépasse cette valeur. 

La figure 5 permet de comparer, en fonction de Q,, la courbe théorique 
et les valeurs expérimentales de la surpression maximum &,. Ici encore la 
concordance est pratiquement réalisée. : 

C. Cas où intervient un puits d'aération. — Les figures 4, 5 et 6 donnent, 
en fonction de Q,, les courbes théoriques et les valeurs expérimentales de 
la durée d’existence t, + 4, de la poche d’air, de la surpression maximum &, 
et du volume total déversé Q”. 

La coincidence entre la théorie et ’expérience est moins bonne pour les 
durées ¢, + ¢, que pour les surpressions €, et les volumes déversés Q” : 
les écarts s’accentuent, même pour ces deux derniers éléments, dans le 
cas des forts débits, pour lesquels une petite aspiration d’air a d’ailleurs 
pu, dans certains cas, se produire par la cheminée, dans le régime perma- 
nent initial. 

Les divergences constatées sont dans le sens de la sécurité, les surpres- 
sions mesurées et les débits déversés étant plus faibles que les valeurs 
prévues par le calcul. 

Conclusion. — On peut conclure de l’ensemble des expériences dont les 
principales viennent d’être résumées dans ce qui préc ède, que les résultats 
fournis par les formules théoriques mises en évidence dans nos travaux 
antérieurs, concordent pratiquement avec les mesures expérimentales, 
en ce qui concerne les éléments essentiels pour les applications, c'est-à- 
dire la surpression et, dans le cas du puits d'aération, le volume total 


déversé. 
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ASTROPHYSIQUE. — La condition de continuité du flux. 
Note (*) de M™ Cuartorre Pecker, présentée par M. André Danjon. 


Ayant étudié dans de précédentes Notes (1) les conditions de raccord d’une zone 
radiative et d’une zone convective en équilibre adiabatique, nous montrons ici que 
la méthode proposée est indépendante de toute hypothése faite sur la structure de 
la zone conyective et peut s'appliquer au raccord de deux zones quel que soit 
l’état de l'équilibre qui y règne. 


L’instabilité radiative apparait dans une atmosphère dès que le gradient 
adiabatique devient inférieur au gradient radiatif. La forte valeur du nombre 


de Rayleigh (7) 


(vy, viscosité cinématique, K, coefficient de conductibilité thermométrique) 
fait que cette instabilité se traduit par de forts courants de convection. 


N'ayant aucun moyen expérimental de connaître la structure de la zone 
convective, on en est réduit à faire une des deux hypothèses extrêmes, la zone 
est en équilibre radiatif ou bien en équilibre adiabatique. Nous avions 
adopté (‘) cette dernière hypothèse et étudié le raccord zone radiative-zone 
adiabatique. Nous allons montrer que les conditions établies pour le raccord 
sont générales et indépendantes de l’état d'équilibre de la zone convective. 
Elles peuvent se résumer en 


(1) Ba(t%) = Be(t), 
dBr # tu Bn 

(2) DE.) ere 

(3) continuité du flux. 


Cette. dernière condition entraîne, en particulier, la continuité du flux 
positif 


(4) Î Br) Ky(¢ = 2) de f Belz} Katt cue, 


1 a 


où K, est la fonction intégro-exponentielle d’ordre 2. 
En développant en série B}(t) et B.(t) au voisinage du point 7, (série 
supposée rapidement convergente, ce qui est vérifié par les calculs entrepris ) 


(*) Séance du 23 février 1953. 
(*) G. Pecxer, Comptes rendus, 232, 1951, p. 932, 1065 et 1285. 
(*) 


C 
Phil. Mag., 6, n° 32, p. 529. 


2 
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et en tenant compte de (1) et (2), (4) devient 


: 1 /@Bc\ Phan bi (BB. 1 
(5) a(S) / RAS) 777 He | | ({—z) Kit) dt +... 


SAT" 


1 \ wa eG, 


= Are b | Libis) Te 
qui finalement donne 


= I / d*Be. a? Br I Re a’ Br 
( : + | My iz 
(9) 2.2! | dz dz | NAT ae ) Mier 


ph al: 


Cette équation peut se simplifier si le raccord n’a pas lieu près de la surface 
7, >1. On peut alors négliger les dérivées d’ordre supérieur à deux et par 
conséquent (3) revient à 


= te B, = am, a’ Be 
(7) dr? CE Tu 


Sachant que d'autre part 


aB LE AD ( 


dlogxæ  dlogy ) 
t ’ 


2 
dr Hapa ue dlogP  dlogP 
où l’on a posé 
= d'T 
Bs dog P’ 


(7) revient a dire qu’au point de raccord des deux zones envisagées, les deux 
gradients dans les zones radiative et convective sont tangents 


d logyr= d log yc. 
D’autre part, si la zone radiative superficielle est profonde, la fonction B,(7) 


peut être linéaire en = et finalement (7) donne d?B,/dt? =o. Le point de rac- 


cord se trouve donc à un maximum ou un minimum de la fonction dB/dt le 
long de la zone convective. 


+ > 3000 


0,10 0,20 0,30 0.40 0,50 0,60 


Les approximations ainsi faites si +, >1 ont pu être Justifiées par les calculs 
entrepris dans le cas où la zone convective est en équilibre adiabatique. 
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Finalement, si l’on peut connaître la relation T(P) dans la zone convective 
(donnée de F,/F ou de dlogT/dlogP, ...) on peut trouver la structure d’un 


modèle composé de la façon suivante : : 
A. Zone radiative, det —=0 à7T—";; 


en 7, : (dlogT/dlogP),=(dlog T/dlogP),, commencement de la zone 
convective. 

B. Zone convective : 

en équilibre radiatif de 7, à 5, ; 

en équilibre intermédiaire de 7, à 7, ; 

en équilibre adiabatique à partir de <.. 

Ce modèle beaucoup plus proche de la réalité devra vérifier en 7, et Tr; les 
trois équations (1), (2) et (7). 


ASTROPHYSIQUE. — Sur l’assombrissement centre-bord du Soleil 
entre 6000 À et 23000 A. Note (*) de M. Roger Peyruraox, pré- 
sentée par M. André Danjon. 


Généralités. — Nous avons publié récemment (') le compte rendu de 
mesures d’assombrissement centre-bord du Soleil entre 6 700 et 23 000 À. 
Nous avons insisté sur le caractère provisoire des résultats obtenus. L’été 
dernier, nous avons effectué de nouvelles mesures en utilisant du matériel 
nouveau étudié et construit en tenant compte de l’expérience acquise. 

Le principe des méthodes d’observation est resté le méme. 

Indications sur le dispositif expérimental. — Un des éléments essentiels 
du dispositif expérimental est le monochromateur. Celui que nous avons 
utilisé et dont une description détaillée sera publiée ultérieurement permet 
une résolution pratique suffisante pour isoler dans de bonnes conditions 
les « fenêtres » sur le fond continu. Ces fenêtres ont été choisies sur l’atlas 
de O. C. Mohler, A. K. Pierce, R. R. Mac Math, L. Goldberg, aux longueurs 
d’onde suivantes : 6 071, 6 689, 7 766, 8 638, 9 970, 10 647, 12 475, 15 573, 
T0265. 19182, 20 050, 21325, 92004, 2100: 

La trajectoire de l’image du Soleil a été rendue horizontale à l’aide 
d’un dispositif qui réalise avec des miroirs les conditions du prisme rever- 
seur de Wollaston. Le mouvement d’entraînement du sidérostat a été 
modifié pour que l’image du Soleil décrive son diamètre en 4 m. Enfin, 
nous avons utilisé un amplificateur dont la courbe de réponse en énergie 
est linéaire. 

Résultats. — Nous avons sélectionné 140 enregistrements à peu près 
uniformément répartis sur les 14 longueurs d’onde. Les mesures ont été 
a Ne à Ru re nn 

(*) Séance du 23 février 1953. 
(*) Ann. Astroph., 15, n° 3, 1952, p. 302. 
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faites jusqu’à 0,985 du rayon solaire. L'erreur probable interne varie 
de 0,001 à 0,003, quand on passe du centre au bord. La figure représente 
quelques résultats obtenus. 


Pa (8) 
] 


TT 10000 15000 20000 À 


Do 


Dans l’ensemble, il y a peu d’accidents locaux et ceux qui existent sont 
de l’ordre de grandeur des erreurs de mesure. Nous remarquons un affais- 
sement des courbes entre 10 000 A et 15 000 A. Cet accident existe chez 
“tous les auteurs précédents. Il est dû vraisemblablement à labsorption 
sélective de H-. 

Nous pensons effectuer des mesures très PAD ent AR dans da 
région 3000 A-8 000 À. Après achèvement, tous les résultats seront publiés 


in exlenso. 


898 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


ÉLECTRICITÉ. — Établissement du pouvoir thermoélectrique pour les 
très faibles différences de température. Note (*) de M. Juan Savornin 
et M™ France Savornin présentée par M. Gustave Ribaud. 


Mesures du pouvoir thermoélectrique AE/At d’un échantillon de silicium P, pour 
des valeurs de At de plus en plus faibles. Les nombres obtenus (au voisinage de 
15°C) sont constants, même si Az descend a 09,01; les résultats sont donc différents 
de ceux qu’à publié T. Sato sur un alliage semi-conducteur Bi-Sn. 


Dans une publication récente (*) T. Sato a montré expérimentalement que 
le pouvoir thermoélectrique d’un alliage semi-conducteur Bi-Sn s'établit pro- 
gressivement lorsqu'on augmente peu à peu la différence de température 
entre les extrémités de l’échantillon. Pour une différence de 0°,5C (la plus 
faible étudié par cet auteur) le pouvoir thermoélectrique aux environs de 16° 
n’est que les 75/100 du pouvoir (60 u.V/°C) obtenu pour une différence de 3°. 

Nous avons entrepris de rechercher si cet effet existe pour le silicium semi- 
conducteur du type P; l'échantillon utilisé est un barreau de dimensions 
175><10><6 mm (99,8% de Si; impuretés : Al, Fe). Les mesures sont très déli- 
cates, par suite de la difficulté d'évaluer exactement la différence de tempé- 
rature entre les soudures elles-mêmes, et non entre des points voisins. Après 
de nombreux essais, nous avons adopté le montage qu’indique la figure. 
Le barreau de silicium AB est mastiqué à la picéine à travers un thermostat 
en pyrex contenant de l’huile isolante; un second thermostat placé sous le 
premier contient l'extrémité B. Des agitateurs uniformisent les températures, 
une spirale chauffante permet d'augmenter progressivement l’écart de tempé- 
rature entre À et B. Sur les extrémités du barreau sont serrées les soudures de 
couples thermoélectriques cuivre-constantan (aAa’ et bBb'); un troisième 
couple cCc' est placé au voisinage immédiat de B (à 3 mm). Le potentiomètre 
P, mesure sans débit la f.é. m. du couple aA Bd (silicium-cuivre); son galvano- 
mètre dévie de 1 mm pour 2.V. Le potentiomètre P, mesure alternativement 
la f. é. m. des couples cuivre-constantan aAa’c'Cc (cas de la figure) et bBb'e'Ce; 
il dévie de 1mm pour 0,12 .V. Ces trois couples fournissent respectivement : 
la f. é. m. E du couple silicium-cuivre, pour l’écart de température Lust) la 
différence de température (4, — 4); et le très faible écart de température 
(y — 1). On obtient (4, —1,) en retranchant l’une de l’autre les deux dernières 
indications. 

Au cours de nos mesures, les températures des points B et C différaient, 
de 2 à 10/100 de degré : il arrivait que parfois (4,— ¢,) était ainsi superieur 
a(t,—t,). 


*) Séance du 23 février 1993. 


pS 
(1) JuPhysSoo, Jap.,.6.19515 ps en2ba1 39) 


. 
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Il est indispensable d’éviter la création dans le circuit de f. é. m. thermo- 
électriques parasites : c’est pour cette raison que les contacts c'a! ou c'b! étaient 
établis par une pince en plexiglas serrant fortement l’un contre l’autre les fils 
de constantan, sans'interposition de cuivre. 


E 
1000 pV 
a , a 
500 
-0,5 O| O5 1,0” 
a 


- 500 


--- CONSTANTAN 


Les valeurs obtenues pour E en fonction de (¢,— 1, )se placent sur une droite 
de pente 540 1 V}°C; les mesures ont été effectuées au voisinage de la tempé- 
rature du laboratoire (15°C), la température de À étant tantôt supérieure, 
tantôt inférieure à celle de B. 

Il résulte de nos pointés qu’à une température donnée, le pouvoir thermo- 
électrique du silicium calculé pour un écart de température très faible entre 
les soudures est indépendant des valeurs de cet,écart : nos mesures ont porté 
sur des différences de température variant de 0,01 à 5° C. 
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Remarquons que les thermomètres utilisés sont des couples cuivre- 


constantan (fournissant 40  V/degré d'écart) : notre méthode revient donc 
à comparer les propriétés thermoélectriques du silicium à celles du constantan. 


ÉLECTROMAGNÉTISME — Une méthode de mesure de la constante diélectrique 
et de la perméabilité complexe dans la bande des hyperfréquences. Note (*) 
de M. Aron Surpurs, présentée par M. Jean Cabannes. 


__4-échantillon 
Source adaptee Z(t] =0 


Ci b—t ~>~-court-circuit 


Z(4) enti AN 57 AME: y, 


| +. 6ehantil/on 


W 


Source adaptée 


Soient Z,, l’impédance caractéristique du guide d’onde vide, 

Z,, Vimpédance caractéristique du guide d’onde rempli de la substance étudiée, 

Z(D), Vimpédance pour le plan « /», 

Z(t), Vimpédance pour le plan « ¢ » ou terminale, 

y: = 4, + 18, la constante de propagation de l’échantillon étudié, 
Yo = % + 28,, la constante de propagation du guide d’onde vide, 

b, l'épaisseur de l’échantillon. 

On peut formuler pour le plan de référence « /» deux relations. Une 
exprimant l’impédance Z(/) en termes généraux; en fonction de Z,, Z(t) 
et th(y,.6). 

. L'autre relie Z(/) aux quantités mesurables ou connues, notam- 
ments = E,,,,/E,,,. rapport du minimum au maximum d’amplitudes du champ 
électrique des ondes stationnaires; /,,, distance du premier minimum du 
plan «2» et Z,, impédance caractéristique du guide d’onde vide, c'est-à-dire : 


(1) Z(l)=Z bas (aay à S — 1 18 (Bo linia) 


MAG LLODHAUE d'a et )EE 


Dans le cas le plus simple où la perméabilité de l'échantillon est égale à 
celle du guide d’onde vide c’est-à-dire pour = y, (ou = 1 en unités C. G. S.) 
on trouvera facilement y, et ensuite €, en réalisant Z(t) =o. Pour cela on met 
un court-circuit derrière l'échantillon. C’est la méthode conçue par Roberts et 


von Hippel (') 
RELY COMERS ot. SAMIR RI SS Dk Se 


(*) Séance du 23 février 1953. 
(1) J. Applied Phys., 17, 1946, p. 610. 
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On obtient notamment : 
(2) Leth (V7.0 j= Ly Agee tB;) 
Puisque Z,— iwu/y;, on aura 


th (y26) ug A; +1B, 


A,+ 7B el == 
(Ay 31) v0 vob 


SR 7 lee 


LW.» \ MoN 
| = phiyeaneet “ORS 
rh a 
On tire y,b à l’aide des abaques; ensuite, b étant connu, on trouve Ye = Ap tb. 
Les relations y= (2t/A.)? — w? Ur ens Y= (27/A.)— vote, nous donnent 
enfin la constante diélectrique cherchée : avec A, =| (1/A.)?-+ (rig)? 


- 5 ety, Ao \2 Ne : = Ao \? 
MT ET ( eae ft ( : 4) : HER ( ds ) : 
: 27 Re, OT 


/ 


Dans le cas général d’une perméabilité complexe [t= po(u’ —tu") on a 
besoin d’une deuxiéme relation analytique nécessitant un arrangement expéri- 
mental supplémentaire. Nous mettons un circuit adapté derrière l'échantillon 
c'est-à-dire un tronçon de guide d’onde ayant la même impédance caracté- 
ristique Z, que le guide d’onde vide devant l’échantillon; cela à l’aide d’un 
cône absorbant, éliminant l’onde réfléchie. L’expression analytique sera 


Lo + Zrth(yx0) 


2 2 
Ss. =) te ( Do Cale) 


pa Re), 7 oe et D.) 
(3) pre eS (Oe) $y Festi Zy th(Y20) o(A,+ 7B, ) 
L’équation (2) nous fournit 
(24) ( 72 ) Gb) = (Ar 58) 


D’autre part l’équation (3) peut se présenter sous la forme 


I +- (7) th (yz) 


(3a) Rg AE 
1 0 " 5 
IE (2) th( Yb) 


— A» + tb, 


et en combinant l’équation (24) avec l’équation (3a) on trouvera 


th (2b) = VA Dur (Ast Bs) LAS, | 


IN, = (Alby 


d’où y.5 et Ye — 4x + 18,. Mais 


Leg 2 tiie TOP — Peto 1 / lue Bi}(A:PEB:)7 Aa By 
jie ae ele, tan ne ae \/ 1+ (A,-+ (By) — (Az + 7B) th (yx) 


je 


La perméabilité et la constante diélectrique sont ainsi : 
BAS DM: Var (A,+ ¢B,) (Ag+ 1B.) 
— == py — Ip = ST aa OI ENT CPI EE 
Lo Yo V 1+ (A+ 1By) — (As+ Be) 


C. R., 1953, 1r Semestre. (T. 236, N° 9.) 


6o 
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La méthode décrite qui utilise un circuit adapté réalisé par un cône 
absorbant (par exemple en se servant de Polyiron on peut obtenir un taux 
d'ondes stationnaires de 1,01 dans une bande de fréquences de 3,13 à 3,53 cm) 
est peu sensible aux variations de la fréquence de la source. De plus elle 
évite une très grande impédance derrière l'échantillon. Par contre la méthode 
qui combine un circuit fermé avec un circuit ouvert demande des retouches 
de i,/4 avec des changements de la fréquence de la source. En outre elle 
introduit une impédance très grande (théoriquement une impédance infinie) 
derrière l'échantillon, ce qu'évite notre méthode. Les inconvénients de la 
méthode qui travaille avec différentes épaisseurs (simple et double) de l'échan- 
tillon sont surtout prononcés chez les élastomers ou des substances pas assez 
homogènes en introduisant des causes d'erreurs non contrôlables. 


OPTIQUE ÉLECTRONIQUE. — Lentilles électrostatiques permettant la focalisation 
des particules de grande énergie : Calcul des trajectoures. Note de M. Micuer 
Yves Bernarp, présentée par M. Louis de Broglie. 


Nous donnons ci-dessous des formules nouvelles permettant le calcul de la trajec- 
toire d’un ion dans les récentes lenulles à forte convergence, destinées à la focali- 
sation des particules de haute énergie. Nous avons étudié la distribution des champs 
dans une Note antérieure ('). On constate que, toutes choses égales par ailleurs, la 
convergence obtenue est plus élevée qu'avec les autres types de lentilles électro- 
statiques. 


1. Nous conservons les notations de la Note précédente. Les équations du 
mouvement, au premier ordre en x et y, sont 
(M 2')’=— 2e®@,k,(s)2, (My’)'=+ 2e®@, k,(2)y, UM 2° =o, 


Au cours du mouvement, la composante de la vitesse sur l’axe Oz reste 
constante, et égale a sa valeur initiale 


D, étant le potentiel correspondant à la vitesse initiale de la particule, de 
charge e et de masse M. Les équations de la trajectoire sont, en éliminant le 
temps 


PR. 

(1) a +¢k,(s)e=0, 
dy | 

(2) Ts TOMS) =09, 


AURA € 3 e®D, 
ee ®, ig! 2 Mc? 


ee — ee eee 
(*).M.-Y. Bernarn, Comptes rendus, 236, 1953, p. 185. 
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Nous cherchons à stabiliser la trajectoire d’une particule lourde dans un 
accélérateur linéaire. Le potentiel D, équivalent à la vitesse dépassera rarement 
une dizaine de mégavolts. On peut donc se limiter à la Mécanique newton- 
nienne, sans commettre d'erreur sensible. 


2. Nous déterminerons deux solutions particulières de (1), en prenant 
comme conditions : 


Ty (— © ) is Ti(—@)= 0, T.(+ 0) = 1, Ty(+0)=o0. 


Nous aurons en méme temps deux solutions de (2), car il suffit de changer 
= en — = pour transformer l’équation (2) en l’équation (1), la fonction k, (=) 
étant impaire. 

A partir de ces solutions, il est possible de calculer la trajectoire d’une 
particule quelconque issue du point x, Yo, 30, dans la direction a, y’,. Prati- 
quement, il suffit de connaître la portion rectiligne émergente. Il faudra donc 
déterminer les portions rectilignes des trajectoires fondamentales. Elles seront 
connues si l’on se donne les abscisses des foyers dans les plans de symétrie : 


SP ix — b, SE D D”, SF oa = — SP iy = b", SP oy = — SBR ig = — b, 
ainsi que les pentes des asymptotes aux trajectoires 
TT (+0)=c', Pee ey; 
c'est d’ailleurs égal a —c, en vertu de la relation classique T, T’,—T, T°, =const. 
existant entre deux solutions d’une équation linéaire. La matrice de transfor- 
mation du systeme est alors ; 


| Ps | CRC à +e(Z)+ 6’) (41—b) || x | 
== - o | 
Ts Le. AR iy ; x, 
/ 1 
4 |= c(l — hy ) 3 + C(30 + b) (21 — b') | Yo | 
aA IC C( 30 + b) Vo 


3° Pour aller plus loin, il faut intégrer les équations (1) et (2). Nous 
prendrons un modèle particulièrement simple pour représenter la fonction 
caractéristique #,(z). Nous assimilerons la courbe réelle, représentée en 
pointillés sur la figure, à deux rectangles. On obtient alors des expressions 
simples pour les éléments cardinaux : 


e= cl [ 1,08 + 3,45 |; 


b=e- l{- QE rage (1425) — 0,540" (1,156), 


x 


ARE i+(4)} 41,9798 (14 25) —0,54e2 (1 =i 2,155) 


Cc 
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: : Rate. > . 

Ces formules ne sont valables que si o/ est peut devant l’unité. Mais cette 
condition est réalisée dans les lentilles usuelles, sinon la particule, soumise 
longtemps à des champs intenses s’éloignerait trop de l’axe dans les parties 


divergentes du montage. 


iam eer Ode 


——  APPROCHEE 


Un exemple de lentille sera constitué par un tube cylindrique de 1 em de 
rayon. La longueur / est de 20 cm et la distance e vaut 1 cm. Elle reçoit des 
particules de 8 MV et ses électrodes sont portées a des tensions de +6kV. On 
obtient une convergence de 5,6.10 *, ce qui correspond a une distance focale 
de 1,8 m. Une lentille à grille, dans des conditions géométriques et électriques 
identiques donneraitune distance focale de l’ordre de 26 m. Ces lentilles donnent . 
donc une convergence sensible à des particules de haute énergie. L’ordre de 
grandeur de la convergence est analogue à celui de la divergence causée par 
les champs H.F. accélérateurs. Il est donc possible, comme nous le montre- 
rons ultérieurement de constituer des accélérateurs linéaires avec des sections 
accélératrices divergentes séparées par des lentilles convenablement espacées, 
qui redonnent au faisceau la convergence convenable. 


ÉMISSION THERMIONIQUE. — Sur les cathodes à la thorine. 
Note (*) de M. Guy Mesnarp, présentée par M. Gustave Ribaud. 


De nouveaux essais sur les cathodes à la thorine (fils de tungsténe recou- 
verts de thorine chauffés sous vide) ont précisé les points suivants : 

1° Nous avons négligé jusqu'ici (') avec les précédents expérimentateurs 
ee ee eee 
*) Séance du 23 février 1953. 
*) G. Mesnarn, Comptes rendus, 230, 1950, p. 1582. 


( 
( 
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la chute de température à travers la couche de thorine en l’absence d’extrac- 
tion du courant thermionique. Or, on a constaté, que la puissance par unité 
de surface externe de la cathode nécessaire pour obtenir, avant tout trai- 
tement, une température donnée du support était d’autant plus grande 
que l’épaisseur de thorine était plus faible. L’émissivité totale étant alors 
la même et la transparence du revêtement étant négligeable, il faut en 
conclure qu'il existe à travers la couche une importante chute de tempé- 
rature; celle-ci diminue beaucoup après traitement vers 1900-2000° K 
par suite de la cristallisation de la thorine. 


Dans ces conditions, les émissivités spectrales € indiquées précédemment 


sont des émissivités «apparentes » (les émissivités vraies sont plus grandes 
surtout au début et pour les revêtements épais). La croissance rapide de ¢ 
vers 1950° K proviendrait essentiellement de la diminution de la chute de 
température. Au contraire, la cristallisation entraîne une diminution de 
lémissivité spectrale dans le rouge et aussi de l’émissivité totale (d’après 
les mesures de puissance appliquée); ces émissivités augmentent ensuite 
lentement lorsque l’activation devient prépondérante. Parallèlement, la 
résistance de la cathode, pour une même température au milieu du support, 
diminue puis augmente; il n’y a cependant pas de variation importante 
de résistivité, mais une variation de l’effet de refroidissement des extré- 
mités de la cathode. On a déjà noté (*) les variations réversibles d’émissi- 
vités et de résistance en fonction de la température de traitement pour une 
température repère donnée du support en son milieu. 


2° Du point de vue thermionique, nous avons décrit (*) une première 
activation assez brusque lors d’un premier traitement vers 1950° K; elle 
correspond à un départ irréversible d’oxygène. On peut obtenir une acti- 
vation progressive à des températures plus basses et dans ce cas l’influence 
du passage du courant est importante : suivant que l’on effectue un trai- 
tement avec ou sans passage du courant, on obtient une activation plus 
ou moins grande; cette activation est réversible car il n’y a pas encore 
de départ d'oxygène, mais une séparation provisoire d’atomes. L’activation 
essentielle n’est d’ailleurs obtenue vers 1950° K qu'avec passage du courant, 
une activation purement thermique importante exigeant des traitements 
poussés; d’autre part, la cristallisation ne semble pas influencer nettement 
l'émission. Lorsque la cathode est bien activée, le passage du courant 
produit, au contraire, un déclin réversible analogue à celui que l’on observe 
pour les cathodes à oxydes ordinaires. 


Au cours de l'activation, © diminue de 3,25 à 1,6 V environ. Les trai 


eS 


2 


(2) G. Mesnaro, Comptes rendus, 231, 1950, p. 833. 
(3) G. Mesnann, Comptes rendus, 931, 1900, p. 768. 
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tements poussés n’entraînent plus d’augmentation importante de l’émis- 
sion, malgré une production accrue de thorium, tandis que A et 7augmentent 
quelque peu. L’émission repérée par rapport a la température du support 
diminue quand l’épaisseur de thorine augmente; on obtiendrait des valeurs 
plus grandes que celles que nous avons indiquées (*) en faisant intervenir 
la température de la surface externe du revêtement; linfluence signalée 
du collodion semble alors disparaître. 


3° De nouvelles mesures de conductivités ont été faites en utilisant une 
électrode très fine en contact avec la thorine (l’autre électrode étant le 
support de tungstène). Cette pointe donne lieu à l’effet redresseur classique ; 
le sens privilégié du courant est celui qui va de la pointe vers la thorine. 
Des effets d'activation par le passage du courant se produisent comme 
dans nos mesures antérieures (*), mais ici ils sont très accusés lorsque la 
pointe est cathode et faibles lorsqu'elle est anode. Dans ces conditions, 
on a pu étudier la conductivité de la thorine jusqu’à des densités de courant 
importantes. Nous avons retrouvé deux mécanismes de conduction, mais 
l'augmentation importante avec l’activation de la conductivité dans la 
zone des températures pas trop élevées et dans cette zone seulement, qui 
s'étend progressivement, suggère que le mécanisme correspondant est dû 
au thorium libre, tandis qu’aux températures élevées on observe la conduc- 
tivité intrinsèque. D’autre part, les caractéristiques s’incurvent dans le 
sens d’une résistance décroissante quand la tension augmente, surtout 
lorsqu'on a affaire au premier mécanisme: cela provient vraisemblable- 
ment du caractère granulaire de la thorine. Les courbures dans l’autre sens 
sont rares et peut-être dues à des actions parasites. 


En conclusion, on peut adopter comme modèle semi-conducteur de la 
thorine un modèle du type N avec des lacunes d'oxygène (plutôt que des 
insertions de thorium), Pécart de niveau avec le bas de la bande libre 
étant de 6,5 eV pour le haut de la bande pleine et de 1,6 eV pour le niveau 
d’impuretés, la profondeur de la bande libre par rapport à l’extérieur 
diminuant quand Pactivation augmente et étant de l’ordre de 1 eV pour 
une cathode bien activée. Des défauts figés du réseau eristallin se mani- 
festent aux basses températures par des pentes plus élevées des droites 


de Richardson et une différence de potentiel de contact tungstène-thorine 
anormale. 


ee ere ee eee 


(*) G. Mrsnarn, Comptes rendus, 232, 1951, p. 1744. 
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ÉLECTROTECHNIQUE. — Sur le tracé du diagramme des moteurs asynchrones 
d’induction polyphasés. Note de MM. Max Teissié-Sozier et JEAN Lagasse, 
transmise par M. Charles Camichel. 


Les auteurs montrent comment il est possible de tracer le diagramme circulaire 
des moteurs asynchrones d'induction polyphasés en utilisant uniquement les valeurs 
des inductances des fuites totales et les résultats d’un essai à vide du moteur étudié. 
Ce tracé devient possible en déterminant les inductances ci-dessus, a partir de la 
méthode de résonance déja proposée par les auteurs. 


Si || z!| est la matrice impédance du quadripôle correspondant à un moteur 
asynchrone polyphasé, on obtient une première équation 


HVIZ=IzI HT] 


à laquelle on adjoint la relation V,—(7,/g)I,; ces deux relations définissent 
entièrement le fonctionnement du moteur asynchrone étudié, qui peut être 
représenté par un diagramme circulaire. 

_A partir de la matrice impédance || z||, on parvient à la matrice caractéris- 
tique et aux valeurs particulières de l’impédance Z, du moteur pour les trois 
valeurs du glissement g=0, g—1, g=@, ce qui permet le tracé du 
diagramme circulaire recherché. 


1° L’impédance(Z,), du moteur pour g =o est représentée par le terme 3,, 
de la matrice impédance et peut donc s’écrire : 


MN = M+ fhe. 


On préfère cependant porter sur le diagramme le point (Z,), ou son corres- 
pondant (I, ), à partir d’un essai a vide de la machine alimentée au stator sous 
la tension nominale de fonctionnement, le rolor étant ouvert. 

2° L’impédance (Z,) correspond à V,=o et est représentée par le 
terme | z|/z,. de la matrice impédance qui s’écrit : 


de 
[3] 


CL ers =r+/N,o. 


29 


La mise en place du point (1,), sur le diagramme ne peut être effectuée expé- 
rimentalement, puisqu'il n’est pas possible de réaliser les conditions de fonc- 
tionnement correspondantes. Si l’on connaît 7, et N,w, ce point peut être 


obtenu par le calcul. 

Le diagramme circulaire est ainsi entièrement défini, puisqu'on en connaît 
deux points et que, par ailleurs, l’angle de la tangente au cercle avec l’axe réel 
au point (I, ), se détermine aisément en fonction de (9, ),. 

Cependant, l'axe des glissements g ne peut être gradué que si l’on connait la 


position du point (I,),, pour g = 1 sur le diagramme. 
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3 La mesure directe de la grandeur et de la phase du courant de court- 
circuit nominal de la machine est à rejeter, puisqu'elle fait intervenir un 
fonctionnement anormal du moteur. 

La solution la plus couramment adoptée, consiste à extrapoler la valeur du 
courant de court-circuit déduit d’un essai à tension réduite et à admettre que 
sa phase reste constante quelle que soit la valeur de la tension d'alimentation. 

Cependant, si l’on détermine l’impédance (Z,), du quadripôle pour la valeur 
particulière g—= + du glissement, on oblient après avoir négligé le terme 
(73/25?) vis-a-vis de Punité 

Caw (ri ay =) AE Reese 

L’impédance du quadripôle pour g — 1 ou encore le courant (1,), peut donc 
s'exprimer uniquement en fonction des résistances du primaire et du secondaire 
du moteur, des réactances des fuites totales ramenées au primaire et au secon- 
daire, du rapport 9t/?, et du coefficient de dispersion 6. 

Nous avons appliqué les considérations ci-dessus au tracé du diagramme 
circulaire de divers moteurs asynchrones, les inductances des fuites totales N, 
et N, ayant été déterminées au préalable par la méthode de résonance que 
nous avons déjà proposée (*). 

Les résultats déduits du diagramme ainsi tracé et les résultats expérimentaux 
sont en très bon accord (voir tableau). Cette méthode de tracé du diagramme 
parait particulièrement intéressante, puisqu'elle ne fait intervenir qu’un essai 
à vide du moteur, facilement réalisable, et d’autre part les valeurs des induc- 
tances des fuites totales déterminées à partir d’une méthode qui permet de 
tenir compte de la saturation du circuit magnétique. 


COMPARAISON DES RÉSULTATS. 


Moteur usynchrone triphasé 9 CV. 


' Marche en triangle Marche en étoile 
| rr —— 
§(%) cose g(%) cose 
Oe or > —, EE. CUS un à EEE 
I (amp.). exp.  -diag. exp. diag. I (amp.). exp. diag. exp. diag. 
U / = ~ 
T Ole; sesh ty I I 0,4 0,42 PARLER ie thy Atos 76,08 0,72 
FE D A : 
DOW Vesey ts i 1,8 1,99 ‘0,63 , 20,99 OL cys ah at 0,845 0,89 
ix a - « ¢ 
Oty be Sis in 2,00 9,29. 0, 9E amo SRE AS ee ee 0,89 0,90 
Cite, NE 2,9 1,790 0,90" "Gag? LO. sate te D, 2,3 0,90 0,92 
D'OR TR ; ) 5 ) 7) 
à 559 9,10 10380" 0/0 re à D, 0 She 0,90 0,92 
À ot f 2 à 
DASH ATs i hae 3,79 !1:3,58111061, 831M0 59 Hie..168.4 71 146 6 0,90 0,92 


a a ee PAM 


(1) MM. Teissié-Socter et J. Lagasse, La détermination de l’inductance des fuites totales 
des machines à courant alternatif et la méthode de résonance, (Comptes rendus, 235 
1952, p. 146). i 
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SPECTROSCOPIE. — Spectres infrarouges de quelques dérivés disubstitués du 
cyclohexane. Considérations sur leur structure. Note de M. Marcer LARNAUDIE, 
présentée par M. Jean Cabannes. 


La structure en chaise, généralement admise pour le cyclohexane, permet 
d'affirmer l'existence de deux positions de substitution possibles :e et x. Après 
l'étude spectrale des dérivés monosubstitués (1), nous tentons ici celle de quelques 
dérivés disubstitués en 1.2 ou en 1.4 


À l’aide d’un spectrographe Perkin-Elmer 12 C muni d’un prisme de NaCl 
ou de KBr, nous avons enregistré les spectres infrarouges entre 400 et 
1500 cm‘ des substances suivantes, à l’état pur et en solution dans CS, : 
SR CHER COTE RTS CHE OP ESC Br cisely) CPE Clee 
trans-1.4 CH CL: cvs-1.4 CH, Br, : trans-1. 4 C,H,, Br. 


é trans 
cis 
A(€),2(k) == 4(x),2(€) 4(€),2(€) => (kK), 2(x) 
cis trans 
; symétrie Cz, == 1(€),4(%) 1(€), 4) z= 1(«), 4 (x) 
Trans-1 .2-cyclohexanediol. — Les dérivés 1.2 sont optiquement dédou- 


blables. Si l’on admet avec Beckett, Pitzer et Spitzer, la possibilité d’une 
isomérisation échangeant les positions € et x, on voit qu'il y a correspondance 
entre ces diverses formes deux à deux. Les structures énantiomorphes 1(¢), 
2(x)et1(~), 2(e), l’une dextrogyre, l’autre lévogyre, sont alors lautomères. 
Il n’en va pas de même des deux formes <<, qui deviennent deux formes #3 en 
effet, les deux équilibres possibles conservent une activité optique. Effective- 
ment, le cis-1.2-cyclohexanediol n’a pu être dédoublé, alors que le trans l’a été 
par Derx. Le spectre de ce dernier produit présente à 1072-1081 cm" une 
bande double et très intense, à laquelle contribuent fortement les vibrations de 
valence C-OH. Dans l’une de ces fondamentales, les deux liaisons C-OH 


(1) Comptes rendus, 235, 1952, p. 154. 


910 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


vibrent en phase, dans l’autre au contraire, elles restent en opposition. Mais 
tandis que pour la structure 1(%), 2(~), on les prévoit d’intensilés compa- 
rables, avec le schéma 1(¢), 2(<), l’une d’elles, la symétrique, ne devrait 
apparaître que faiblement. A notre avis, le doublet observé traduit l'existence 
de la molécule zz. [| correspond d’ailleurs à une bande simple du cyclohexanol. 

1.2-Dichlorocycloheæane et 1.2-dibromocyclohexane. — 1Is ne sont connus 
que sous une forme chacun. Leurs spectres Raman, pris par Canals et coll., 
présentent deux intenses et larges raies dans le domaine des vibrations 
C-X (707-7 42 pour le dichloro; 663-698 pour le dibromo); mais ils sont peut- 
étre imparfaitement résolus, car les bandes infrarouges correspondantes sont 
moins simples : l’une d’elles est dédoublée pour le dichloro (738-745), et les 
deux pour le dibromo (651-663,5 ; 685,5-697). La forme ex donnerait seule- 
ment deux vibrations attribuables aux C-X, et serait donc insuffisante pour 
expliquer les résultats. En revanche, la forme 4, qui en donnerait également 
deux, peut être en équilibre avec la forme ¢z, qui en présenterait une forte et 
une faible. L'ensemble de ces deux racémiques tautomères s'accorde donc avec 
les spectres, d'autant plus que nous savons, par l'étude des dérivés monosubsti- 
tués, que les vibrations C-X. sont plus lentes que les vibrations C-X,. La 
bande moyenne 651 serait donc la vibration C-X. symétrique, et la forte 
absorption 663,5, la vibration C-X_ antisymétrique. 

Trans-1 .4-dichlorocyclohexane et trans-1 .4-dibromocyclohexane. — L’une 
ou l’autre des formes 1(¢), 4(e) ou 1(~),'4(%), qui ont un centre de symétrie, 
laisse prévoir dans le domaine 500-1100 cm *, quatre fondamentales actives en 
infrarouge, comportant trois vibrations altribuables au cycle et une caractéri- 
sant plus spécialement la liaison C-X. Or le dichlorocyclohexane en solution 
présente 8 bandes (760-783 ; 858-871 ; 887-896 ; 991-1006), visiblement répar- 
lies par groupes de deux. Une bande de chaque doublet diminue d'intensité 
par rapport à l’autre dans le spectre des cristaux. [lest donc logique d’admettre 
la présence des deux formes £e et xz, leur proportion variant du solide à la 
solution. 

Le phénomène est approximativement le même avec le trans-1 . 4-dibromo- 
cyclohexane, dont les positions d’absorption sont : 529-740 ; 882-893 ; 970-985 ; 
997-1024. Les deux premiéres caractérisent les vibrations C-Br, et traduisent 
l'existence des deux formes ce et xx. Ce résultat est en accord avec les études 
de Halméy et Hassel sur la diffraction des rayons X par les trans-1.4-dibromo- 
et diiodocyclohexane. 

Cis 1. 4-dichlorocyclohexane. — Cet isomère donne un spectre très complexe, 
notamment dans la région de 650 à 900 em‘. Les bandes C-Cl observées 
dans le trans restent à la même position, mais se dédoublent (754-758. et 
773-781). De plus, on constate trois autres bandes également attribuables à 
des vibrations C-Cl (660-681-716). La structure 1(x), 4(¢) en laisse prévoir 


deux seulement, elle est donc insuffisante, et l’on doit envisager à notre avis 
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une autre structure comme également probable (vour figure). Comportant 
un cycle en bateau, et satisfaisante du point de vue de l’encombrement sté- 
rique, elle serait en équilibre, en solution, avec la forme ex en chaise, à partir 
de laquelle on Vobtiendrait par simple rotation du groupement CH Cl.. 

Cis 1.4-dibromocyclohexane. — {| présente moins de bandes de vibration C-X 
que le dérivé chloré ci-dessus. On observe seulement les deux doublets 630-638 
et 712-734, et le premier diminue d'intensité en passant à la solution. Il semble 
qu’à l’état dissout tout au moins, ce soit la forme en bateau analogue à la pré- 
cédente qui prédomine. En eflet, la forte bande 53/4 serait la vibration anti- 
symétrique de cette molécule, tandis que la plus faible à 712 traduirait la 
symétrique. 


PHYSIQUE MOLECULAIRE. — Sur les vibrations fondamentales de l’ammo- 
ntac et de Vion ammonium. Note (*) de M. Iraru Gamo, présentée 
par M. Jean Cabannes. 


Calcul des vibrations normales de NH, et de NH, à l’aide des fonctions potentiel 
de Urey-Bradley, compte tenu de l’anharmonicité. 


La plupart des calculs de vibrations normales des molécules ne tiennent pas 
compte de l’anharmonicité. Celle-ci est cependant importante, en particulier 
dans le cas de molécules ou d’ions contenant des atomes H. 

1. Les fréquences normales ont été estimées par la méthode appliquée par 
Dennison (*) a NH, et à CH,, par Nielsen (*) a AsH,, méthode qui fournit une 
bonne approximalion comme l’a montré l’auteur. Dans les calculs relatifs 
à NH; et à ND%, on est parti des valeurs des fréquences fondamentales données 
par Wagner et Hornig (*). Comme les structures fines de rotation ne sont pas 
connues, on a admis que les corrections d’anharmonicité pour les vibrations v, 
et y, sont les mêmes pour ces ions que pour la molécule CH, (*), en se fondant 
sur l’analogie de leur structure électronique. Le tableau | donne les résultats 


du calcul. 
TaBzkau [. 
NH}. ND+. 
ER 2 ees at Bie a Ae 
Fréquences Fréquences Fréquences Fréquences 
Mode de vibration. fondamentales. normales. fondamentales. normales. 
DANCE Er TI, £ 3041 8372 2214 2385 
a TB ne ee de 1710 1737 1219 1228 
AP ete ELLY Bal 1. 3138 3289 2350 2430 
v, FE, ig Score te a 1428 1480 1078 1110 


(*) Séance du 23 février 1993. 

(1) Rev. Mod. Phys., 12, 1940, p. 175. 

(2) V. M. Mc Conacute et H. H. Nietsey, Phys. Rev., 75, 1949, p. 633. 
(3) J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 296. 
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2, Les constantes des forces de rappel de NH, ont été calculées a partir de 
la fonction potentiel suivante, du type Urey-Bradley : 
3 


T \ NE. à Lira iy hace: a aS EP 4 no He ri 2 $ 
== DY | Kare 5 B(Ari) + | Kerr =K(Arvy | Dy Bin As 


d—A i=1 


+)» | Hird, + ; H(7rAa;;)? | +) | F7 Agij + SP (Aq), 
i<j oy 
où rest la distance interatomique de N-H, z l’angle H-N-H, ¢ la distance H-H, 
considérés dans la position d’équilibre; Ar, Ax et Ag sont les variations des 
grandeurs précédentes, mesurées à partir de la position d'équilibre; z, j repré- 
sentent 1, 2, 3. K’, K, H’, H, F’, Fsont les constantes de forces cherchées. 

On a utilisé la même fonction pour la molécule NH,, en admettant que les 
angles HNH ont pour valeur l’angle correspondant au tétraèdre régulier 
(109°28' au lieu de 107°3) et en posant nulle la masse du quatrième atome lié 
à l'azote. C’est à cet atome fictif que se rapportent les quantités d'indice zéro 
dans l’expression du potentiel. 

Les carrés Q des pulsations des vibrations normales sont les solutions de 
l'équation séculaire de Wilson (*) 


| GF — E2 | =o. 


Dans le système des forces de valence, les matrices G et F ont les expressions 
suivantes pour les vibrations A: 


o 


, ei ae 8 
+ 3 Ho Tee _. bo Ki 3 F — (F’+ F) 
G= = À J cos ub 
8 
JM gre hat di, iia: H—SF+ 2 << 
| ov VA 
et pour les vibrations E 
/ AUS = 
B+ 3 be ra Ho Ki 45 Fo — (FE) 
re F 3 3 
42 5 Sua P fa 0 9 
a Ho PTE — (+) HAS no 


wet 4, désignent les inverses des masses des atomes H et N. 
À partir des quatre valeurs de Q et en posant F'=— F/10, comme on 


le fait souvent ('), on calcule les valeurs suivantes des constantes de forces 
(en dynes/cm. 10°). 


Tapreau II. 
K 
K i F. F. 2° 
A AS tes dag a2) Be (—0,007) 0,07 —0,04{ 
onammonium..... 5,40 0,44 (—0,032) 0,32 — 0,008 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Mesure de la période du *?B et du “Li. 
Note (*) de M. Prerre Breronneau, présentée par M. Frédéric Joliot. 


En vue de mettre au point et de tester un dispositif expérimental destiné 
à la recherche et à la mesure de périodes d’états isomériques comprises entre 
Is et 1 ms, nous avons pensé qu'il serait intéressant de mesurer la période 
du ‘?B et du Li dont les valeurs différent dans d'assez larges proportions 
entre un certain nombre d’auteurs. 

Le principe du dispositif expérimental utilisé est le même que celui du 
dispositif déjà décrit par MM. G. Vendryes et J. Lascoux (‘) dans une 
précédente Note. Toutefois, le dispositif lui-même a été modifié afin d’obtenir 
une plus grande fidélité dans les résultats. Pour cela, l’automatisme assurant 
l'alternance régulière d’intervalles de bombardement et de mesures obtenus 
au moyen de signaux émis par quatre cellules photoélectriques a été remplacé 
par un système essentiellement mécanique de contacteurs. Ceci a entraîné 
une simplification et des modifications dans l’appareillage électronique de 
l’ensemble. 

La formation du ‘*B et du ‘Li a été réalisé au moyen des réactions 
‘'B(d, p)'?B et ‘Li(d, p) ‘Li à l’aide du tube de 1000000 de volts du 
Laboratoire de Synthèse atomique d’Ivry qui fonctionnait sous 600 000 V. 
Le récepteur utilisé est un photomulliplicateur 5819 R.C. A. à cristal de 
tolane. 

Avant chaque mesure, la fidélité de lPautomatisme et du système de 
comptage (échelles) était contrôlée au moyen d’une source de °’Co, les écarts 
ne dépassant jamais les erreurs stalistiques. 

La période mesurée ainsi est de t= 0,022-+-0,001 s pour le ‘?B et de 
t= 0,87; + 0,02 s pour le *Li. 

Ces résultats ont été obtenus après avoir fait varier dans les deux cas à 
plusieurs reprises les intervalles de comptage au cours de la décroissance des 
corps. Le nombre total des coups enregistrés est, dans les deux cas, de 
300 000 environ pour le premier point de la courbe de décroissance. Le mou- 
vement propre du photomultiplicateur est rendu pratiquement négligeable. 

En ce qui concerne le ‘?B, la valeur que nous donnons est en accord avec la 
valeur donnée par R. A. Becker et Gaerttner (*) (0,022 + 0,002 s) mais nous 
obtenons une précision plus grande. Notre valeur diffère sensiblement de celle 
donnée par Jelley et Paul (*) (0,027 + 0,002). Pour le *Li, la valeur que nous 


) Séance du 16 février 1993. 
1) Comptes rendus, 233, 1951, p. 858. 
) Phys. Rev., 56, 1939, p- 854. 

) 


P 
Proc. of Camb. Phil. Soc., 1948. 
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donnons ici est en accord avec celles obtenues par D. J. Hugues, D. Hall (*) 
(0,89 + 0,02 s) et par G. C. Baldwin (°) (0,88 + 0,03) mais differe de celle 
trouvée par Waldo Rall et K. G. Mc Neil (*) (0,825 + 0,02). Il nous semble 
que les valeurs ¢= 0,022 + 0,001 s pour “2B et t=0,87, + 0,02 s pour ‘Li, 
devraient étre retenues. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Calcul des intensités des raies de structure Jine de 
quelques émetteurs « pairs-pairs. Note (*) de MM. Paur Fazrk-VAIRANT 
et Jean Treizrac, présentée par M. Frédéric Joliot. 


On calcule les intensités des raies de structure fine correspondant au premier état 
excité pour lequel J = 2 (1), (?), (*), (*) par la formule de Preston et par celle de 
Gamow. Comparaison avec les résultats expérimentaux. 


Les formules de Preston et de Gamow peuvent s’écrire sous la forme géné- 
rale suivante : 


e p 
= = P,Q, eae 
r 


ole” = transparence de la barrière de potentiel pour /— 0, 

), = influence du moment angulaire / sur la transparence de la barrière de 
potentiel (Q, =1). 

P,= influence de / à l’intérieur du noyau. 

Dans la théorie de Gamow P, est constant, tandis que dans celle de 
Preston P, croît avec Z. Dans les deux théories Q,e “’ a en première approxi- 
mation la même expression. Nous avons vérifié que si l’on pose dans la formule 
de Preston P,,=— P,, on obtient des intensités identiques à celles calculées 
par la formule de Gamow. 


Dans ces conditions la comparaison des intensités calculées par les deux 
, . * . a . pia 
théories donne l’influence du moment angulaire à l’intérieur du noyau. 
Dans le tableau nous donnons l'intensité théorique de la raie «, et le rayon 
+ Bs, = Q » 97 . 4 
obtenu par la formule de Preston. Nous avons corrigé l'énergie E,,,,, donnée 


@) 
(*) Phys. Rev., 16, 1948, p.'182 (A), 
(5) Phys. Rev., 83 1951, p. 1244. 


) Séance du 23 février 1953. 

) M. Gozpuager et A. W. Scnvar, Phys. Rev., 83, 1951, p. 906. . 

) S. Roseysuum et M. Varanirës, Comptes rendus, 23%, 1952, p- 2359. 

: C. Vicror, J. Teizzac, P. Faug-VaiRaNT et G. Bourssiéres, J. Phys. Rad., 13, 1952, 
) 


(*) S. Rosensium et M. Varanarës, Comptes rendus, 235, 1992, p. 000. 
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par l’expérience, de l’énergie de recul du noyau et de celle fournie au cortège 
électronique (°). 


Ae C1 ; 
Intensité = (VA Ne 
Liot. 


. ha total Egexp eee 7e 
Emetteur. SEC KeV. Exp. Gamow. Preston. 1OEmME 
206 2 % 0218 = ES 
8 FO Sec ca 8,886. 10-8 ies i 90 Sn 

ts a, à 064 4 6,5 29 \ Lae 
DO : %, D OBI 5 = = 
Q Rp TER 2,210.10% | ; ne 9° L 0,09 
dÙ (On OO 4,6 Ojo 10 | z 
220 . ay 4 777 09,0 = = 
Pee. a. 1,349.10 11 3 mre ae | 9,38 
88 %, 4 593 0,0 Oyo Sx Gar lem 
228 ch Oy D 429 52 = 

Rd Th.. 1,156.10-5 | Anar: 4 | 9,34 
go (On eos 28 1 ho | Z 

9 à 

230 a 682 70 = = 

LPS ET Ri LENS LOT de e rf 4 9:07 
90 4 4615 29 19 42 { : 
238 2. Oy 0 4O2 56 — : 

FLN LS. 2,527.10- ) °° > 49 i Wass 
( 4 Lucio 50 24 26 7 222 
04 4 24 | 2 77, \ 

, ‘ 

240 l g. 162 70 — — 

Bu 3,327. 101% 2 st J f 

/ 7 ff (= 9; Ch 
94 ay DUL19 24 25 73 \ 

242 a5 OT 3 - = 

NE pee PE 4,997-10 , De 7 A 9,32 

96 | a, 6066 27 29 78 \ 


6 
5 SOS ae 
4 \ ie. 
208 ee 
3 Py a Preston 


î 
238 240 242 
Fu Pu Cm 


DS zu (ti) 


210 220 230 - 240 A 


mental en fonction du nombre de masse A en supposant une erreur de + 10 % 
sur Ia, expérimental. 


(5) P. Brnorst-GururaL, Comptes rendus, 236, 1953, p. 691. 
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L'examen de ces courbes montre que 

a. les courbes sont parallèles, c’est-à-dire que le facteur P:: de la théorie 
de Preston est approximalivement constant, ce qui se conçoit si l’on admet 
que l’état de la particule à à l'intérieur du noyau en présence de la barrière de 
potentiel est quasi stationnaire. 

b. les intensités prévues à partir de la théorie de Preston sont systémati- 
quement trop grandes; il semble donc que l'influence du moment angulaire 
à l’intérieur du noyau ne soit pas vérifiée. 

c. en moyenne, la théorie de Gamow apporte des résultats plus proches 
des résultats expérimentaux; en particulier pour ***Pu, **’Pu et ?*Cm ily a 
un bon accord avec l'expérience. 

d, enfin, on peut penser que les écarts observés entre les prévisions théoriques 
et l'expérience pour *’"Po, ThX, Ra, RTh et Lo sont dus, au moins en partie, à 
la présence des couches saturées, comme l’ont suggéré certains auteurs toa): 


CHIMIE PHYSIQUE. — Le comportement diélectrique de l'acide bromhydrique solide 
à 10000 MHz. Note de M'° Lena Lacerpa et M. Craupe Bror, présentée 
par M. Jean Cabannes. 


Le comportement diélectrique de HBr solide a été étudié par plusieurs 
auteurs (!), (?), mais leur gamme de fréquences ne dépassait pas 20 MHz. 
Nous avons entrepris l'étude diélectrique de HBr solide à des longueurs 
d’onde centimétriques et nous présentons ici les résultats obtenus 
à 10000 MHz; nous avons mesuré la constante diélectrique et les pertes 
de HBr en faisant varier la température de 81° K jusqu’au point de fusion. 

HBr était préparé par action du brome sur le naphtalène couvert de 
xylène, selon la méthode employée par Powles. 

La méthode de mesure utilisée était celle de Roberts et Von Hippel. 
La cellule de mesure était constituée par une section de guide d’onde 
dorée se raccordant à la section de mesure par une fenêtre électromagnéti- 
quement adaptée. Nous avons utilisé une fenêtre de mica sertie de plomb, 
qui constitue un Joint mécanique maintenant le vide à la température 
de l’azote liquide, et n’est pratiquement pas attaquée par HBr. Quelques 
centimètres cubes de HBr liquide étaient distillés sous vide dans cette 
cellule. La température était alors augmentée jusqu'à quelques degrés 
au-dessus du point de fusion pour rassembler le HBr liquide dans le bas 
de la cellule. On l’y congelait alors lentement. 


6 Ton tan mate T newt atic = € 3 
() J oir par exemple, N. Fraruur, Phil. Mag., W3, 1952, p. 339; 1. Pertman, A. Gniorso 
Gr. F. SeasonG, Phys. Rev., TT, 1950, p. 26. 


(*) G. P. Suyru et H, Hircacock, J. Amer. Chem. Soc., 35, 1933, p- 1830, 
(?) J. G. Powzss, J. Phys. Rad., 13, 1952, p. 121. 
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Les mesures ont été effectuées en variation lente de température, à la 
longueur d’onde fixe de 3,22 cm. Une insufflation continue d’air comprimé 
desséché dans la section de guide de mesure évitait toute condensation 
éventuelle d’eau. Après une série de mesures, le HBr présent dans la cellule 
était dosé pondéralement par dégagement dans un piège à soude, neutra- 
lisation et précipitation au nitrate d’argent. 


10 


8 Ty a GB tho 180 °K 200 

On sait que HBr solide présente trois points de transition a 89,8° K, 
113,6 et 116,9° K. Nos mesures de’ et <” dont les résultats sont repré- 

É . 
sentés sur la figure en fonction de la température absolue, ont fait appa- 
raitre les phénomènes suivants : i 

De 81° K au premier point de transition, la constante diélectrique eroît 
lentement depuis une valeur de 2,75 jusqu'à 3,34, tandis que les pertes, 
d’abord nulles, commencent à se manifester quelques degrés avant le 
point de transition. 


61 
C. R., 1953, 1°* Semestre. (T. 236, N° 9.) 
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Au point de transition, on constate une brusque discontinuité de la 
partie réelle e’, qui passe à une valeur de l’ordre de 20 avec simultanément, 
apparition de pertes notables. 

Les 2° et 3° transitions, très voisines, se manifestent par une décrois- 
sance de ¢’ accompagnée de pertes passant par un maximum élevé, ce 
qui n’était pas observable aux fréquences utilisées par les expérimenta- 
teurs antérieurs; €” passe par un maximum pour diminuer rapidement 
de trois unités après la transition, tandis que la différence entre les valeurs 
de ¢’ avant et après la transition est de l’ordre de six, ce qui est conforme 


¥ 


à Péquation de Debye. 

La constante diélectrique décroît ensuite lentement, tandis que les 
pertes restent assez faibles, jusqu'à un accroissement simultané de ey 
et €” près de la fusion. ; 

Ces résultats se raccordent convenablement avec ceux de Powles. Comme 
l’a noté celui-ci, les valeurs absolues de <’ et ¢” semblent dépendre de la 
manière suivant laquelle ’échantillon a été congelé. Mais, nos mesures, 
qui ont été plusieurs fois répétées, gardent tout leur sens quant a Vallure 
des courbes. 

Une publication ultérieure sera consacrée au mème corps pour des fré- 


quences voisines. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Action inhibitrice des accepteurs d'oxygène sur Veffet des 
ultrasons. Note de M. Jean Loisereur et M'° Micn&re Perit, présentée par 
M. Jacques Tréfouél, 


L’addition d’un accepteur d’oxygéne dans une solution de strychnine soumise aux 
ultrasons protège la strychnine contre l’action des ultrasons. 


Une solution aqueuse, soumise aux ultrasons en présence de l’air, est le 
siège d’une cavitation gazeuse et de phénomènes oxydasiques consécutifs à 
l’activation de l’oxygène présent dans la solution. Eu faisant agir les ultra- 
sons en présence d'hydrogène, Grabar, Rouyer et Prudhomme ({\ ont 
constaté une diminution considérable de ces oxydations. On parvient à une 
protection comparable en opérant en présence d’un accepteur d'oxygène. La 
strychnine se prête favorablement à l'expérience, par suite de la constance de 
ses effets toxiques pour la Souris. 

En solution à 0,5 °/,.. dans le tampon de Clark et Lubs à pH =6, la dose 
limite de strychnine tolérée par la Souris de 20 g est égale à 0,025 mg. 
9 cc de cette solution, scellés dans une ampoule de 10 ce en présence d’air, 
sont soumis aux ultrasons. (Le générateur est constitué par un disque de 


(*) Exposés annuels de biochimie médicale, 12° série, 1951. 


PAT ey 
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quartz d’une épaisseur de 3,87 mm, excité par 750 Ke sous 5 kV avec 0,65 A, 
transmettant à la solution 0,27 Watt par cm*. Une circulation d’eau maintient 
la température à 30°.) Ce traitement entraîne la diminution de la toxicité de la 
strychnine, par suite de sa transformation en génostrychnine, dérivé oxydé et 
moins toxique, nécessitant l'emploi d’une dose plus forte pour entraîner la 
mort. Cette dose devient d'autant plus élevée que l’action des ultrasons a été 


plus prolongée (Tableau [) : 


TaBreau I. 
Dose mortelle 
(pour la souris de 20 g). 
(mg). 


PMEVGhniiie stemiOin NON CALE. 0.7 ED 2e ete ele eee ons 0,025 
Strychnine, ultra-sonnée pendant 15 minutes..,............... 0,030 
» » 30 ae A An et Re ne 0,042 
» » 45 DORA SERBE CL SEC LOIRE 0,060 


2. L'introduction de molécules quelconques (NaCl, NO; Na, (SO,), Fes, 
urée) dans la solution ne modifie pas la toxicité de l’alcaloïde. Par contre, 
effet des ultra-sons diffère essentiellement selon que le soluté est — ou non — 
un accepteur d'oxygène : 1° si le soluté est quelconque, l'effet oxydatif des 
ultra-sons reste inchangé si l’on constate la même diminution de la toxicité; 
2° si le soluté est un accepteur d'oxygène, les ultra-sons deviennent inefficaces, 
c’est-à-dire que l’alcaloide conserve sa toxicité inchangée (tableau IT). 


TagLeau II. 
Dose mortelle 

(mg). 

Strychnine;témoin non traité.: 2.) 408. te LEE Rs 0,025 
Strychnine, ultra-sonnée pendant 4o THAMES MP ROLL CR ad dao: 0,065 
) ) + urée Dis ta 0,065 

» » Sat hiounee. oN 7 On On 

» ) + NO, Na » a 0,062 

» » == NO. Na D D 000 


Cet effet de protection dépend de la nature de l’accepteur d'oxygène 
(hydroquinone > nitrite de Na > thiourée > cystéine) et de sa concentration 
(tableau IIT) : 


Tasieau IT. 
Dose mortelle 


(mg). 


Strychnine, témoin non traité............................... 0,027 
Strychnine, ultra-sonnée seule.............................. 0,022 
» » + hydroquinone 101M............... 0,039 
» » » TO Me eo re 0,037 
» » » Tom? ML eee FOP ee GS 0,045 
» » ) FO = MERE MAR 0,090 
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La cavitation gazeuse élant restée la même dans tous les cas, il en résulte 
que cette cavitation est inefficace par elle-même et que l’oxygène activé 
constitue, dans le cas de la Strychnine, le transmetteur énergétique des ultra- 


sons. 


ELECTROCHIMIE. — Contribution à l'étude de la diffusion des ions à travers 
les revêtements métalliques électrolytiques. Il. Effet de concentration. Note (*) 
de M. Hetmy Maxram, présentée par M. Eugène Darmois. 


Dans une Note précédente (‘), il a été rendu compte d’une méthode d’étude 
des propriétés des revêtements de chrome sur cuivre, consistant à suivre la 
diffusion, à travers le revêtement de chrome, d'ions cuivre marqués, provenant 
du métal de base, préalablement irradié à la pile atomique. 

On a, ainsi, été amené à introduire la notion de « temps de passage », qui est 
le temps nécessaire pour que les ions marqués apparaissent en solution; et on 
a énoncé une loi empirique reliant l’épaisseur de revêtement au «temps de 
passage ». 

Dans la présente Note, on étudie, à épaisseur constante, la variation du 
temps de passage en fonction de la concentration en ions cuivre de la solution. 

Comme dans le travail précédent, les revêtements de chrome ont été effectués 
sur des plaques de cuivre (2 sur 3 cm), préalablement irradiées à partir d’un 
bain dont la composition est la suivante : 

250 g/l: CrO, ; 2,5 g: SO,H, ; T: 45°; agitation-densité de courant: 50 A/dm?. 

Un polissage électrolytique précédait l'opération de chromage. 

La pièce chromée était ensuite immergée dans une solution de SO, Cu (non 
radioactive) et, en effectuant des prises à divers instants, on mesurait l’évolution 
de l’activité de cette solution en fonction du temps (en effectuant bien entendu 
toutes les corrections : de l’activité initiale de la plaque, de la variation de 
volume de la solution, de la vie moyenne du radioélément). 

Les courbes activité/temps (fig. 1) permettent de déterminer le temps de 
passage T. 

On a tracé les courbes Ln T en fonction dee pour les différentes concentrations 
de SO, Cu suivantes : 2N, N, N/2, N/3, N/5 (fig. 2). 


La loi empirique obtenue peut s’écrire : 
LonT=Ae+B, 
A et B, constantes; e, épaisseur. 


. , . ‘ , ’ \ A 4 be 
Si l’on considère les résultats rapportés à une même épaisseur du revétement 
de chrome, une loi très simple apparaît entre le temps de passage (à épaisseur 


(*) Séance du 23 février 1953. 
(1) Comptes rendus, 235, 1952, p. 955. 


Le 


ds) à dhisséieties 
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constante) et la concentration de la solution diffusante; elle s’énonce comme 
sult : 

Il existe une relation linéaire entre le logarithme du temps de passage a 
épaisseur constante et l’inverse de la concentration de la solution diffusante. 


Activite relative Log T Pente 30 SEL 
de lasolution englg it 
Nee Nee Nee SOL Cu 

0,05 > 05 
0,04 1000 e 
0,03 50° 
0,02 
0,01 

15304560 90 120 160 O 10 NN Nh N/ N4& "ai 

Temps en minutes Epaisseur en p u 

Fig. 1 Fig.2 Fig. 3 


Compte tenu des résultats exprimés dans la Note précédente et du domaine 
expérimental prospecté, on peut écrire la relation suivante : 


: ey ME 2 + K’ 


Ke 
a 
T, temps de passage; e, épaisseur du revêtement; C, concentration de la 
solution diffusante; K et K’, constantes. 

La figure 3 montre la vérification de cette relation pour quatre températures 
différentes. 

La considération de la relation ci-dessus, montre que, pour de très faibles 
valeurs de e, la loi ne peut être vérifiée (on devrait alors avoir K/——). On 
doit plutôt penser à une relation de la forme : 


Ke 


Like ae — 1) + K’. 


ELECTROCHIMIE. — Influence de l'alcool polyvinylique ( Rhodoviol BS 100) sur 
la surtension du Cu en solution de SO ,Cu. Note C ) de M. Mino Batxanskt, 
présentée par M. Eugene Darmois. 


La formule de R. Audubert reliant la densité du courant à la surtension (*). 
_ W—avEV _ (% + BivEn 
T= ik (Me) ces [ ne D | 


rend compte d’une manière satisfaisante de la courbe surtension-densité de 
oe Se I a I aa ENOT AA! ANA} 


(*) Séance du 23 février 1953. 
(1) J. Phys. Rad., 3, n° 5, 1942, p. 81. 
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courant dans le cas de nombreux ions. (H+, Ag*, Cu*+, Cut, Nit+, Cot, 
Hé oy OH a Nea: 

Dans des travaux antérieurs (2) on a mentionné que dans un domaine précé- 
dant l'intervention du phénomène de diffusion, on observe un relèvement 
brusque de la courbe de l’intensité de courant en fonction de la surtension. 
L’intensité devient très grande sinon infinie pour de très petites variations de la 
surtension. Il nous a paru intéressant d'étudier ce phénomène qui n’a jusqu’à 
ce jour, à notre connaissance, fait l’objet d'aucune étude systématique. 

Nous avons à cet effet mesuré la surtension du Cu en solution de SO ,Cu dans 
différentes conditions et en introduisant dans les solutions des macromolécules. 
Ces déterminations ont été faites grâce aux montages habituels d'opposition en 
prenant soin de faire ces mesures à plusieurs températures, en présence et en 
absence d'oxygène. 

Dans les courbes générales que nous avons enregistrées nous avons constaté 
que si la première partie de la courbe de la surtension de Cu est peu affectée 
par l'influence de l'oxygène, le relèvement de la courbe est déplacé vers les 
grandes surtensions lorsque les mesures sont faites à l’air libre. Lorsqu'on 
travaille en absence d’oxygéne sous azote purifié, a travers une colonne 
d’hydrosulfite, le relèvement de la courbe est observé pour des surtensions très 
faibles. Ces résultats sont illustrés par les courbes de la figure 1. 


S 

3) 
x rob) œ ON 
CN RE 5 
S 2 à St ss = ay CNRS S 
= Ou oe =. He à à 5 oS 
oy + © +m S— N 2 Hs Ss 
Ss a S D S oc © S Su nm 

' ' ' 

3 3 i Ns | 
4 4 fe 
‘5 5 } / y 
6 6 + 
mt 

25mV 58mV 10175 90 108 134140 172 188 208mV 005 05 1% 2% 3% 

| Concentration % 
Fig. x. Fig. 2. Fig. 3. 


L'existence d’un relèvement brusque de la courbe de la densité de courant 
en fonction de lasurtension pour une surtension limite 7, correspond à une très 
faible énergie d’activation ainsi qu’on pourrait le mettre en évidence par le 
tracé des courbes énergie potentielle-distance, le minimum de la courbe pour 
des valeurs élevées de la densité de courant est situé au voisinage de Ja courbe 

f . th 
de énergie potentielle de l'ion « sec ». Dans ces conditions, où l’appauvris- 
d ; : te 
sement en lons nest pas encore trop grand, la concentration au voisinage 
oi ’ . À iy r À . 
immédiat de l’électrode est presque égale à celle existant dans la partie 


centrale du liquide et comme l'énergie d’activation est petite praliquement 
tous les ions arrivant à l’électrode s’y déchargent. 


© ——— Ù——_—_— 


(*) M: Bonnemay, J. Chim. Phys., vl, 1947, p. 187. 


+ 
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Lorsqu'on ajoute à la solution de SO, Cu M/10 de l’alcool polyvinylique 
(Rhodoviol BS100) l’augmentation de 1, est encore plus considérable. 
L'expérience montre que le déplacement observé est sensiblement propor- 
tionnel a la concentration d’alcool polyvinylique dans un certain domaine 
au-delà duquel 7,, diminue. 

Cette influence a déjà été signalée par d’autres auteurs, notamment par 
N. A. Isgarichev (*) dans le cas de la décharge électrolytique de Vion Zn++ 
sur cathode de Zn dans les solutions de SO, Zn en présence de la gélatine. Les 
valeurs que nous avons obtenues pour la , pour les différentes concentrations 
d’alcool polyvinylique dans SO, Cu M/10 sont présentées dans le graphique 
de la figure 3. 

Le déplacement de la remontée de la courbe en fonction de la concentration 
de l'alcool polyvinylique ajouté, vers des surtensions croissantes obéit jusqu’à 
une certaine concentration à une loi linéaire et ne peut donc pas être expliqué 
par les lois classiques de l’adsorption. On pourrait penser à la formation 
d’associalions polaires entre l’électrolyte et le polymère. Il pourrait ainsi 
exister une formation d’un système ternaire : alcool polyvinylique-eau-sulfate 
de Cu, du type du système ternaire étudié par Champetier et Néel (*). Les 
ions Cu‘* seraient fixés dans un rapport déterminé soit directement sur 
l'alcool polyvinylique, soit sur son hydrate, l’activité de l’ion Cu** étant par 
cela même modifiée. Ce fait se traduit par un déplacement de la surtension 
limite vers les grandes surtensions. 


CHIMIE THÉORIQUE. — Sur les diagrammes moléculaires dans les méthodes 
d’orbitales atomiques. Note (*) de M. Avexanpre LaroRGuE, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


Nous savons définir pour toute fonction d'onde les divers diagrammes d’une molé- 
cule (‘). Les formules sont explicites (?) pour la fonction des interactions de 
configuration. On étudie ici la même fonction sous forme d'une somme pondérée de 
déterminants de Slater construits sur des orbitales non orthogonales. On s'appuie 
sur le cas de trois électrons, application à H;, ionisation en H*. 


1. Diagramme d’un état de spin. — Soient leg atommes*A, ibs CMD EE 
a, a, b, b, ... les spinorbitales atomiques, limitées a une paire par atome; 
x, y, = l’une d’entre elles; X, Y, Z l’atome correspondant. 

SS y Gerets) (2) 23) | 


(3) N. A. Isgaricuev et S. V. Gorsacnzy, Cours d'Électrochimie théorique, Moscou, 


1991. 
(*) J. Chim. Phys., WT, 1950, p. 308-314. 


(*) Séance du 16 février 1953. 
(1) Comptes rendus, 235, 1952, p. 1299. 
(2) R. Dauper, A. Larorave et C. Vroitant, J. Chim. Phys., 49, 1952, p. 545. 
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sera un « terme atomique » décrivant un « état de spin ». a, b, cseront normés 
donc ® généralement non. Un opérateur monoélectronique G symbolise une 
grandeur Ga, soit pour trois électrons (le nombre d’atomes demeure quelconque) 


Ge eysamiods” rire Dit — $5) Gx + (Sys Sax — Sxy) Gxys 


Due far We Gx= | TG x dt, Gxy = Gay + Ge | (egy + YGL) dr. 


A chaque spécification de a, y, = correspond un diagramme « zéro » obtenu 
en prenant les coefficients j, de Gy et f, de Gy, et notant que les S et les G 
s’annulent pour deux orbitales de spin différent. Passons au diagramme pre- 
mier (charge et ordre de liaison) pour une matrice || T || de définition : 


di — jat+ >) Tan Ean ; Pas= fxn + = Tas(ja + Js) + = sd Tac foot Tro fic. 
B C 

L’expression des charges se simplifie beaucoup lorsque les T sontidentiques 
aux S. Les charges liées à la densité électronique sont égales au nombre de 
spinorbitales occupées pour chaque atome. 

La même condition annule les ordres de liaison entre atomes ne possédant pas 
d’orbitale occupée de spins différents, mais non les autres. 

Les démonstrations semblent indépendantes du nombre d'électrons. 

2. Diagramme d’une formule. — On étudierait de même le diagramme de 
«transition » entre deux états de spin en explicitant l’expression 


Guy = mod-'®, mod" ®, | (D; Gb, + ©, G.®, ) dr. 


Ces termes rectangles s’introduisent aussi pour une somme dans le dévelop- 
pement d’une grandeur G ou de tout élément de diagramme 


; @) : eniee 4 à be 
y = Yip D, mod—'®, Gap = pat 5) Gye > S) Su Gru. 
À À NUL 


Limitons-nous encore à trois électrons et représentons une liaison covalente 
et un électron célibataire par la fonction W 


ae a sm , uw 2 Pr 2 . . . 
WS = | aybre| = | abe |, Modo + Sj,—S2.+ 282, — 2 Sas Sue Sves 


ja= (2 in} S$c) mod”? Lee i (2 Sab =— Sae Seo) mod-2 yw, 
jo 2(1+ S?,) mod, Lite Bac 0, 3 Se. 55e 20 Dee Se pat 


Le diagramme lié à la densité électronique introduit une simplification pour les 
charges conforme à l'intuition Œi— 4, = Ge = 1 mais non pour les ordres de 
liaison qui ne sont pas entiers. 

3. Diagramme d'un état stationnaire. Exemple de la molécule H, rectiligne 


symétrique. — Les diagrammes des états de spin et des formules se déduisent 
en POSAN SSL Oi Oe 
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On trouve neuf états; le fondamental est un doublet antisymétrique (*) 
w= si(ala 6 cl—|ad c|—la del) 
OR les aM somes fo MW CMF ate 8 al). 


Les paramètres sont connus (*) en fonction de la distance interatomique. 


Œi= = ja + SË+Sk, M js + 25; F, 
Pas = Pre (1+0,5S)Ê+S, (ja + ji + k), Osc K+ Saja + Sf, 
jJa—3(2 SI )si-4 (3 + Sy S3)s24 8? 
2 Sy) Sp Ra Oa ( 6545. Bis, $5 35451 5, + 28540 25,5, + 5354), 
Ip== 2 — §.)[3(1-+ 8.) si. 253 GS, ys? + 6S, ssp 251535, |) 


£ a(t = S,)[8S.57-— S,s? 4 DIL De) Sasso Sass 
2G Sie 4S, 525; + (1+ Sz) 508, + 855], 


(25.+ St)s}+ (1+ S82) (1 — 38,)s3—s? 
292 — Si)Si — 291(0 928151 35,5; + 38,5,5,-+ 2S, 5053+ 2 5555, + S35,)- 


On peut caractériser les diagrammes classiques par la nature des para- 
metres (s; S) qu'ils négligent et le lieu où ils les négligent. Passant au cas 
général on pourra estimer ainsi la grandeur des conséquences. 

A la distance d’équilibre (deux rayons de Bohr) supposant les orbitales 
atomiques non perturbées (*) on calcule les diagrammes suivants : 


110,070, I= 0,710, i= 01208, k =— 0,357; 


qs= 0,974, Tr 1 5002, D—=,0.083, Oo = — 0,020. 


Notons l’apparition de 1/20 d’électron sur l’atome central, résultat encore 
provisoire puisqu il néglige la perturbation des orbitales atomiques. 

4. Diagramme a ionisation H° rectiligne sy métrique : & décrit (*) l’état fonda- 
mental (terme de spin mis en facteur); les diagrammes se prétent aux mémes 
remarques. 


E=r(ab + ba + be + ch) + r(ac + cu) + r,bb + r,(ac + ca) 
ja S2(rp tere trit 2Suriret+ 25 rir + 28erer,), 

ji =—2[2(1+S.)rj+r3+48iryr;], 

f+ = 2f2Syrit (1+ S82) iret Para (1+ So) rary + Syrers+ Sirsre |; 


kk+= 2(r? + Sri t+ Sri + 25i7iret 25177, + 2727s), 


La distance d’équilibre dans la même hypothèse est la même (°). 


V0 2050, jé = 0,672, Free 0900, KE 01108; 


gi= 0,464. Mi 1.072; D == 05,050) O0 102. 


Considérant le « diagramme d’ionisation » comme différence des précédents, 


(2) Hirscarecper, EvrinG et Rosen, J. Chem. Phys., k, 1935, p. 121. 
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on retrouve presque celui de l’orbitale moléculaire antisymétrique = a — c: 
qi— Qi= 0,910, Qu -— Gi = — 0,020, p— p'=— 0,00, ot =— 0,42; 
qi = 0,9, qi = 0, p'—= 9, oO =— 0,9. 
Ce résultat appuie la légitimité de décrire l’ionisation par les orbitales 
moléculaires sur la comparaison à des fonctions d'onde de forme très générale. 


CHIMIE MINERALE. — Sur les étapes de la décomposition thermique du carbonate 
de plomb. Note (*) de M. Juces Lamure, présentée par M. Paul Pascal. 


La décomposition du carbonate de plomb dans lair ou dans lazote 
sous pression normale, suivie par la perte de masse à la thermobalance 
de Chévenard, d’après la méthode de M. Guichard, avec des régimes très 
différents d’ascension linéaire de la température (25°/h à 3oo°/h) ou a 
température constante, ne nous a pas permis de mettre en évidence entre 
le carbonate et l’oxyde PbO d’autre produit intermédiaire que CO;Pb, 
2PbO : ce qui concorde avec les résultats de A. Nicol (*). 

Nous avons entrepris l'étude de cette décomposition en opérant sous 
différentes pressions d’anhydride carbonique. Nous donnons seulement les 
résultats des observations qui ont été faites sous une pression maintenue 
constante et égale à 1 atm pendant tout le temps de la dissociation. 

Les courbes de perte de masse en fonction linéaire de la température 
montrent deux ralentissements de la vitesse de dissociation. Le premier 
indique l’existence de 2PbO,CO,, le second correspond à celle 
de 3 PbO, CO, stable dans ces conditions jusqu’à 430° environ. Nous 
désignerons ces produits respectivement par A et B (fig. 1). 

Premiere étape : CO;Pb — 1/2 (2 PbO, CO,) + 1/2 CO,. — Cette trans- 
formation ne paraît pas réversible. Le produit A (2 PbO, CO.) blanc, 
est stable jusqu'à 360° environ; il se décompose ensuite en 
donnant B (3 PbO, CO), puis l’oxyde jaune PbO à partir de 430°. 

Deuntéme -ciape*; 1/2 (2 PhO;UD)) MSP PHO, COL CO, 
Le comportement du composé B est différent suivant les conditions du 
chauffage au cours de sa préparation. Si l'élévation de température a été 
lente (25°/h) ou si, opérant à température constante, on maintient le 
chauffage pendant quelques heures, il a une teinte jaune pâle qui fonce 
avec la durée bien que sa composition reste constante. Il est blanc, au 
contraire, si le carbonate initial a été porté dans l’azote à 240°, tempé- 
rature pour laquelle sa formation est plus rapide. Ainsi préparé, il absorbe 
alors à peu près quantitativement CO, pour redonner A. Chauffé dans CO, 
depuis la température ambiante à 25°/h, il ne commence à reprendre du 
med huh ne ufr DUO siete mms PAIE le Ne SCIE PES ES 

(*) Séance du 23 février 1953. 

(*) Comptes rendus, 226, 1948, p. 670. ; 
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poids qu’à partir de 230° et à cette vitesse | absorption est complète a 270°. 
Le produit A ainsi obtenu se comporte comme celui préparé par décompo- 
Sl PAP nar > RUE 7 is Pn 7 0 x A 

tion directe du carbonate : il est, en particulier, stable jusqu'à 360°, 
puis se décompose complètement dans un petit intervalle de température 
pour redonner B, (fig. 2) mais le retour à A n’est plus renouvelable. 


0 2Pb0 C02 
& 3Pb0.C0, 
CE CO,P 
290 2 s : 
5% 370° 435° 
| 
PbO } 
10% 2 Pb0,C0, 
3Pb0.C0, i ate 390° 
1% 215 300° 
0 OAc 3Pb0,C0pi ee a 
3 PbO t 2700 
Fig 1 Fig.2 1 200 210 Fig 3 


Absorption de CO, par PbO. — L’oxyde PbO a été préparé par décompo- 
sition thermique du carbonate en portant celui-ci rapidement à 420° 
dans un courant d’azote et en l’y maintenant une dizaine de minutes. 
L’expérience montre que la décomposition est complète. Après refroi- 
dissement dans l'azote on remplace ce gaz par l’anhydride carbonique. 
À froid rien ne se passe, mais si on élève la température l'absorption se 
fait très lentement à partir de 230°, puis s'accélère et devient très rapide 
à 3go0°. La quantité totale de CO, absorbé est, après 24 h de contact, 
d’autant plus voisine de celle correspondant a 3 PbO, CO, que la tempé- 
rature se rapproche plus de celle de décomposition de ce dernier. En prolon- 
geant l’action de CO, nous n'avons pu dépasser ce stade, retourner au 
corps A et a plus forte raison au carbonate. La figure 3 compare 
l'absorption de CO, en fonction de la température croissante à celles 
obtenues dans les conditions isothermes de 390°, 300° et 260°. 

Comme on le voit, ’existence de ces différentes étapes ainsi que la réversi- 
bilité des transformations dépendent surtout des conditions du chauffage. 
Nous poursuivons ces recherches par l’étude des structures cristallines 
au moyen des rayons X et attendons les résultats pour donner une inter- 


prétation des phénomènes. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Réarrangements moléculaires dans la 
déshydratation de quelques diols-1.2 alicycliques. Note de 
MM. Max Mousserox, Roserr Jacquier et Hexrt Curisros, 
présentée par M.Marcel Delépine. 


Nous avons étudié l’hydrolyse acide de différents monoesters formiques de 
diols-1.2 trans, obtenus par action de l'acide performique sur les cyclènes corres- 
pondants. L’oxydation de quelques cyclènes par le sulfate mercurique en milieu 
sulfurique a également été examinée. 
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I. HyproLysE SULFURIQUE DES MONOESTERS FORMIQUES DE DIOLS-I.2 
trans. — Ces monoesters, obtenus par action de l'acide performique sur 
les cyclènes correspondants” (‘) sont directement hydrolysés en milieu 
sulfurique avec formation de produits carbonylés. 

Diméthyl-1 .4 AE 1. — Il conduit à la diméthyl-1.4 cyclohexa- 
none-2 (Rdt 50 %) É», 72-75°, semicarbazone F 169-170° (C; Hs) (*), dini- 
tro-2.4 phénylhydrazone F 162-163° (alcool-benzène). Un résultat analogue 
avait été obtenu par Wallach (*) avec le diméthyl-1.4 cyclohexane- 
diol-1.2 cis. Ces réarrangements ainsi que ceux précédemment observés 
dans le cas des méthyl-1 cyclohexanediols-1.2 cis et trans (*) s'effectuent 
donc sans migration du méthyle. 

Méthyl-1 cyclohexène-3. — On obtient le méthyl-r méthylal-3 cyclo- 
pentane trans (Rdt 4o %) E 145°, semicarbazone F 210-211° déc. (CH;OH), 
diastéréoisomère du produit isolé par Tiffeneau et Tchoubar (°) en déshy- 
dratant sur alumine le méthyl-1 cyclohexanediol-5 .4 trans. Cet aldéhyde 
conduit par oxydation argentique à l’acide méthyl-3 cyclopentanecarboxy- 
lique trans E,, 115°, amide F 135°(C,H,), anilide F 87-88° (éther de 
pétrole). 

L’acide cis (amide F 147-148°, anilide F 93-94°), précédemment obtenu 
par action du méthylate de sodium sur la méthyl-1 chloro-4 cyclohexa- 
none-3 (°) est isomérisé par le méthylate de sodium (*) en l’acide trans, 
décrit ci-dessus. 

Nous avons, d'autre part, préparé l’amide pipéridinique E, 140° de 
l'acide cis; par réduction inverse à — 10° avec un défaut d’hydrure d’alu- 
minium et de lithium (*), on isole le méthyl-1 méthylal-3 cyclopentane cis, 
donnant une semicarbazone F 135-136° (benzène-éther de pétrole) (°), (*); 
les deux aldéhydes cis et trans conduisent à la même dinitro-2.4 phényl- 
hydrazone F 117-118° (alcool). 

Méthyl-1 cyclohepténe. — On isole avec un rendement de 4o % le méthyl-1 
méthylal-1 cyclohexane E,, 85°, dinitro-2.4 phénylhydrazone F 148-1/49° 
(benzène-éther de pétrole). Le même aldéhyde a été synthétisé en rédui- 
sant par AlLiH, (*) l’'amide pipéridinique F 40-41° (éther de pétrole) de 
Pacide méthyl-1 cyclohexanecarboxylique. 


Enauisu et Gregory, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, P,12520. 
Unenape et Mc Laren, J. Org. Chem., 10, 1945, p. 20. 

Ann, Chem., 397, 1913, p. 193. 

Mousseron et collaborateurs, Bull. Soc. Chim., 13, 1946, p- 622. 
Comptes rendus, 202, 1936, p. 1931. 

Mousseron, Jacguier et Fontaine, Bull. Soc. Chim., 19, 1952, p. 774. 
Hicker et Gorn, Ber. deutsch. chem. Ges., 58, US p- 447. 

Sur et Rogier, J. Amer. Chem. Soc., 13, 1951, p. 4o47. 
Mousseron et Granger, Bull. Soc. Guinea 14, 1947, p. 462. 
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Cyclohexyl-1 cyclohexéne. — Ce carbure nous a exclusivement donné la 
cyclohexyl-2 cyclohexanone (Rdt 25 %), caractérisée par sa dinitro-2.4 
phénylhydrazone F 177-178°. La cyclohexyleyclopentylcétone, obtenue par 
oxydation sulfochromique de l’alcool correspondant, donne une dinitro-2.4 
phénylhydrazone F 135-136° (alcool-benzène). 

Phényl-1 cyclohexène. — La phényl-2 cyclohexanone F 60°, dinitro-2.4 
phénylhydrazone F 136-137° est isolée avec un rendement de HON: 

Phényl-1 cyclopentène. — La phényl-2 cyclopentanone F 36-37°, semi- 
carbazone F 231-232° déc., dinitro-2.4 phénylhydrazone F 145-146° est 
obtenue avec un rendement de 75-80 %. 

Cette synthése des phényl-2 cyclanones est done nettement supérieure 
à la méthode classique utilisant l’action du bromure de phénylmagnésium 
sur les chloro-2 cyclanones (*°), (**). 

Indène. — Il conduit à Vindanone-2 F 60-61°, dinitro-2.4 phényl- 
hydrazone F 196-197° déc., avec un rendement de 50-55 %. 

I]. OxyDATION DES CYCLÈNES PAR LE SULFATE MERCURIQUE EN MILIEU 
SULFURIQUE. — Cette réaction qui, dans le cas du cyclohexéne, donne 
naissance au méthylalcyclopentane (’*), procède vraisemblablement par 
hydrolyse du monoester sulfurique du glycol trans correspondant. Nous 
avons effectivement montré, qu’en partant du méthyl-1 cyclohexène, 
on isole le même produit carbonylé que dans l’hydrolyse sulfurique du 
méthyl-1 cyclohexanediol 1.2 trans (*), c’est-à-dire de la méthyl-2 cyclo- 
hexanone (Rdt 50 %). 

Avec le méthyl-r cyclohexène-5, nous avons obtenu le méthyl-1 
méthylal-3 cyclopentane trans (Rdt 45 %) donnant les mêmes dérivés 
que l’aldéhyde provenant de la réaction à l’acide performique. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’iode sur les composés organiques. — Diphényl- 
glyoxalone et diphénylthioglyoxalone. Note de M. Pierre Cuasnier, 
Me Kvraupia Suarzewska et M™ Germaine Tuurtiier, présentée par 


M. Marcel Delépine. 


Les auteurs décrivent deux composés renfermant le groupement = C — O.N.RR, 
(isoamide) jusqu'ici hypothétique et signalent une réaction semblant générale, 
commune aux isoamides et isothiamides. 


Étudiant l’action de l’iode sur les composés organiques en milieu anhydre et 
en présence d’amines, nous avons pu diviser les réactions observées Jusqu'ici 


(10) Newman et FARBMAN, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 1550. 
(*1) Arnoxp, Bucktey et Dopson, J. Amer. Chem. Soc., T2, 1950, p. 3153. 
(12) Enarisu, Grecory et TRowBRIDGE, J. Amer. Chem. Soc:, 73) 1951; p.017: 
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en deux types principaux. 1° réaction d’iodation. 2° réacuion de déshydrogéna- 
tion ; ces deux réactions pouvant également être concurrentes. 

Au cours des réactions de déshydrogénation, la molécule affectée peut se 
réajuster sur elle-même ou se combiner aux amines existant dans le milieu ; 
nous décrirons dans cette Note un exemple de ce dernier comportement. Si l’on 
ajoute à température ordinaire à une suspension de diphénylglyoxalone dans 
l'alcool absolu tenant en solution en excès de morpholine, une solution alcoo- 
lique d’iode, la diphénylglyoxalone passe peu à peu dans le milieu en même 
temps que l’iode est absorbé ; la réaction est terminée lorsqu'on a utilisé une 
molécule d’iode par molécule de diphénylglyoxalone. 


I, CH; 


CHSCT 
| HN AW) 


(ap) (ld) 


/ 


Par évaporation à la siccité de la solution alcoolique, on obtient un résidu 
qui après lavage à l’eau pour éliminer l’iodhydrate de morpholine est purifié 
par cristallisation à deux reprises dans l’alcool à 60°. 

Le composé prenant naissance au cours de cette réaction fond à 248°, il ne 
renferme pas d’iode, il est soluble dans les solvants organiques usuels. Son 
poids moléculaire déterminé par cryoscopie dans le benzène est de 318 
| 321 formule (IIL) |. 

Cette substance jouit de propriétés assez curieuses; en effet, elle agit à chaud 
sur une solution acétique d’todure de sodium, en libérant l’iode et régénérant la 
diphénylglyoxalone; les réducteurs (bisulfite de sodium, hydrazine, etc.) 
réagissent également sur le composé F 248° qu'ils transforment en diphényl- 
glyoxalone. Ces observations jointes aux résultats de l’analyse élémentaire, 
nous conduisent à attribuer à cette substance la formule (III). 


CHE G.C, Hs ma ac SRR a ear à 
| | Ad 
| | | 
HN ING CH. LOS N' SN a 
SA De HN ZN CH: CH: 
CÆ=OPN pa CON: CH» 


Gil. CH CHa chs 
(i) (IV) - 


CG; He es 


| 


| 
HN AN CE: CH. 
GSN xO 
CH: CH 
(V) 
+ | RM et 
Si l’on remplace la morpholine par la pipéridine, dans la préparation précé- 
demment décrite, on obtient le composé (1V) F 195°, mais la semble s’arréter 
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le caractère de généralité de cette réaction, qui ne s’effectue pas de la même 
manière lorsque l’on utilise d’autres amines secondaires (diéthylamine, pipé- 
razine anhydre, etc.). 

Cette différence de comportement des amines secondaires toutes choses 
égales d’ailleurs n’est pas surprenante, nous l'avons déjà observée en plusieurs 
circonslances. 

Traitée dans les mêmes conditions la diphénylthioglyoxalone conduit au 
composé (V ) F200°. 

Alors que l’enchainement =C.S.NRR (isothiamide) est connu (*), (2), 
l’enchainement =C.O.NRR (isoamide) était encore hypothétique; à notre 
connaissance les composés (III) et (IV) en sont les premiers représentants. 
Nous avons pu observer que toutes ces substances (isothiamides, isoamides ) 
Jouissent d’une propriété semblant générale, assez singulière; celle de libérer 
l’iode à chaud d’une solution acétique d’iodure de sodium ce qui en fait des 
agents de déshydrogénation d’un type particulier (VI) que l’on peut 
rapprocher dans une certaine mesure de composés sulfhydrylés ( VIL) dont 
le rôle biologique est important. 


CO NRR EH = =C OH TNR 
=CS—NRR,+ HH = =C.SH + HNRR, 
(VD 
R—S—S—R +H. +. 2RSH 
(VII) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la combinaison de la pipérazine et des pipérazines 
N-monosubstituées avec le sulfure de carbone. Note de MM. Roserr Damiexs 
et Rarmonp Decasy, présentée par M. Marcel Delépine. 


La combinaison de la pipérazine avec le sulfure de carbone forme un sel de 
sodium monomère possédant vraisemblablement la structure d'un pipérazino dithio- 
carbamate de sodium. En particulier, ce composé réagit avec les dérivés halogénés 
en donnant des esters de l’acide dithiocarbamique et avec le sulfure de carbone en 
milieu alcalin en donnant un pipérazino bis-dithiocarbamate de sodium dont les 
diesters symétriques ou non ont été préparés. 


La pipérazine, base bisecondaire, se combine au sulfure de carbone (*) en 
formant un composé vert-jaune pâle, insoluble dans l’eau et dans tous les sol- 
vants organiques. Divers auteurs ont tenté d'expliquer les propriétés remar- 
quables de ce dérivé soit en supposant une polymérisation de la molécule (?) 


(*) P. Cuasrier et S. H. Renarn, Bull. Soc. Chim., Dp. 13, 1950. 
(2) P. Cuasrier et K. SMARZEWSKA, Comptes rendus, 230, 1950, p. 656-658. 
(1) A. Scummr et G. WicuMann, Ber. dtsche Chem. Ges., 24, 1891, p. 3243; W. Herz, 


Ber. dtsche Chem. Ges., 30, 1897, p. 1985. 
(2) R. Cnaronnat, He Congrès Int. Chimie (Rome, 1938), 3, p. 65. 
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(Ia), soit par salificauon mutuelle des fonctions acide et amine de deux 
molécules formant ainsi un dimére (*) (Id). 


= SH 


Tits A 4 Ne é : » 
N= NA HN——C——N 
<oyvleawhsy n L Ye r r 


(I a) (1b) 


Ce composé est soluble dans les solutions d’hydroxyde alcalin et forme 
ainsi un sel monosodique ou monopotassique : l’objet de cette note prélimi- 
naire est d’étudier la nature de ces sels alcalins, seule forme sous laquelle la 
combinaison (pipérazine + CS,) est solubilisable. 


Le sel de sodium 


NHK YN. CS.S.Na 


(11) 


traité par le sulfure de carbone et la soude en proportions stcechiométriques, 
donne un dérivé d’addition, correspondant à la formule brute C;H,N,5, Na, 
et cristallisé de l’éthanol en plaques blanches contenant 2 mol de solvant. Le 
composé perd ces molécules d’alcool par chauffage sous vide a 140° sur P,0, 
pendant 3 h. Il ne fond pas à 300°. Ce dérivé est analogue par ses propriétés à 
l’éthylène-brs-(dithiocarbamate de sodium) (*) (III) et il est logique de lui 
attribuer une structure semblable (IV) en accord avec la formule brute 
résultant des analyses élémentaires 
Na.S.CS.NH.CH,.CH:.NH.CS.S.Na Na.S.CS.NQ DN.CS.S.Na 
(i) dv) 

L’un de nous a montré, par ailleurs (*), qu’un acide dithiocarbamique 
d’une diamine secondaire-tertiaire ou son sel de sodium réagit avec un halo- 
génure d’alcoyle en formant un ester de l’acide dithiocarbamique mis en 
ceuvre. 


La même réaction, effectuée avec le sel de sodium (IL) ou avec le com- 
posé (IV) conduit a des esters insolubles dans l’eau, semblables à ceux 
indiqués ci-dessus. Ainsi l’action du chlorure de benzyle sur (11) en solution 
alcoolique, donne un composé huileux, basique, dont le chlorhydrate est 
recristallisé dans l’éthanol en petits cristaux blancs, solubles dans l’eau F 176°. 


——————————— 


(*) T. Pavount et F. Gamparin, Gass. Chim. Ital., 39, 1949, p- 417. 

(*) Jakusowrrscn et Kiimova, J. Gen. Chim. U. R. S. S. [71], 9, p.ragomu C 
D. 1973). 

(5) R. Damiexs, Ann. Chimie, (12) 6, 1951, p. 835. 


J 1940, 
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Seule la formule (V) d’un ester d’acide dithiocarbamique permet d'interpréter 
ces faits. 


HNC. SN.CS.S.CH, C. He. eHECH,NC © NN GS SCC O1. 
IN 7 2 5 5 2 NQ bre rols 9 U6 5e 


(V) (VI) 

L’ester (V) traité à son tour par le chlorure de benzyle donne un composé 
N-benzylé (VI), identique au produit de la réaction du chlorure de benzyle sur 
le N-benzylpipérazinodithiocarbamate de sodium, lui-même obtenu à partir 
de la N-benzylpipérazine et du sulfure de carbone en présence de soude, selon 
le schéma : 


CeH:CHINQ NH BLUSE AIHONS | 5: CsHsCHsNC_N.CS.8Na Ste iA 0 
Le composé (VI) est recristallisé dans l’éthanol en fins cristaux blanc 
neige F 68°. 

Enfin, le pipérazino dzs-( dithiocarbamate de sodium) (IV) est aisément esté- 
rifié dans les mémes conditions : avec le chlorure de benzyle, il se forme le 
diester (VII) : la réaction est vive, instantanée et quantitative. Le produit 
obtenu, recristallisé dans l’isopropanol, est identique à celui préparé a partir 
de l’ester ( V) par action du sulfure de carbone en présence de soude, puis de 
chlorure de benzyle. Insoluble dans l’eau ou les acides dilués, F 124°5 : 


CH: CH: S.CS.NC DN.CS.S. CH. Gy Hy. 


(VII) 


Le même cycle de réactions effectué avec tout autre dérivé halogéné à halo- 
gène labile permet de préparer des composés analogues à ceux décrits dans la 
présente Note. 

Il est donc probable que le sel de sodium de la combinaison de la pipérazine 
et de CS, est à l’état monomére : le métal y est remplaçable par des restes 
alcoylés ou aralcoylés et les réactions observées ainsi que les produits obtenus 
permettent de lui attribuer la structure d’un pipérazino dithiocarbamate de 
sodium (II), semblable aux sels de sodium des acides dithiocarbamiques 


dérivés de diamines. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Produits de l’action de l'oxysulfure de carbone 
sur quelques amino-nitriles. Note de MM. Jacques Parrop et 
Lam Van Hvyen, présentée par M. Marcel Delépine. 


Les a-aminonitriles de la série aliphatique, purifiés par cristallisation des FR 
drates dans le nitrométhane, réagissent sur l’oxysulfure de carbone, en donnant des 
combinaisons que l’on considère provisoirement comme des hydroxy-2 imino-5 


thiazolines. 
C. R., 1953, 1°" Semestre. (T. 236, N° 9.) 62 
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L'oxysulfure de carbone se fixe sur l’amino-2 phényl-2 éthane nitrile ainsi 
que sur l’amino-2 carboxyéthyl-2 éthane nitrile, en donnant des composés que 
les auteurs (‘) considèrent comme des hydroxy-2 amino-5 thiazols (1). 


CHE 
R—C——=C—NH>: — Gi Hs RC CNE Beas 
R LO 1 Ley ps 25 
\ Js OC OG, à E Raeheed: CH; (CH: )a 
Ee Thi CH;-GHe)s 


OH OH 
(1) , (11) 


Nous avons recherché si les aminonitriles de formule générale 


R—-CHNH.— oN. 


où R est simplement un alcoyle, seraient susceptibles de réagir de la même 
façon, alors que ce n’est pas le cas pour l’amino-2 éthane nitrile (R—H). 

Les aminonitriles expérimentés sont l’amino-2 propane nitrile (R—CH,—), 
l’'amino-2 butane nitrile (R=CH,—CH,—), l’amino-2 pentane nitrile 
(R=CH,—CH,—CH,—) et l’amino-2 octane nitrile [R=CH,—(CH,),— |. 

Le premier de ces corps a été étudié par M. Delépine (*), et le second 
préparé à l’état de chlorhydrate, sans doute impur, par N. Zelinsky et 
G. Stadnikoff (*). Nous avons obtenu tous ces composés, en appliquant la 
méthode indiquée par Dubsky (*) pour l’amino-2 propane nitrile, à partir 
d’un aldéhyde, de cyanure de sodium et de chlorure d’ammonium. Il est 
possible, sauf dans le cas de l’amino-2 propane nitrile, de distiller les bases, 
sans décomposition, sous un vide de 1 a 2 mm de mercure; cependant, le 
meilleur procédé de purification consiste à faire cristalliser les chlorhydrates 
plusieurs fois dans le nitrométhane. 

Les chlorhydrates d’amino-2 butane nitrile (C,H, N, Cl), F 127°; d’amino-2 
pentane nitrile (C,H,,N,Cl), F 130°; d’amino-2 octane nitrile (CG H,,N,€1), 
F192°, se présentent sous forme d’aiguilles incolores, solubles à froid dans 
l'eau, l’alcool éthylique, la pyridine, le dioxanne, solubles à l’ébullition dans 
les alcools supérieurs et le nitro-méthane. 

Un courant lent d’oxysulfure de carbone, barbotant quelques heures dans 
une solution méthylique de l’un des chlorhydrates précédents, additionnée 
préalablement de la quantité calculée de la solution méthylique de soude, 
provoque la formation d’un précipité jaune que l’on essore, fait cristalliser et 


(*) A. H. Cook, Sir Ian HeizBRONN et G. D. Hunter, J. Chem. Soc. (London), 1949, 
p- 1443-1448. 
?) Bull. Soc. Ch., 3, 29, 1908, p. 1183. 
*) Ber. disch. chem. Ges., 41, 1908, p. 2062. 
+) Ber. dtsch. chem. Ges., 49, 1916, p. 1048. 


SEANCE DU 2 MARS 193. 939 


purifie en dissolvant dans le minimum de pyridine (25 parties) et en ajoutant 
ensuite 10 vol d’eau. En accord avec l'analyse élémentaire, nous attribuerons, 
au moins provisoirement, à ces corps la formule générale (IL). 

Ce seraient donc respectivement : 

l’hydroxy-2 méthyl-4 imino-5 thiazoline (C,H,ON,S), F > 420°; 

Phydroxy-2 éthyl-4 imino-5 thiazoline (C,H,ON,S), F270°; 

Vhydroxy-2 propyl-4 imino-5 thiazoline (C,H,,ON, 5)) pie 26%: 

VPhydroxy-2 hexyl-4 imino-5 thiazoline (Gey, ON JSF 2042 

Ils forment des aiguilles jaunes insolubles dans l’eau et la plupart des solvants 
organiques, sauf les amines, comme la pyridine et la méthyl-morpholine. 
Elles se dissolvent encore en jaune brun dans les solutions étendues de soude 
et d’ammoniaque, et précipitent à nouveau par acidification. 

Dans le cas de ’hydroxy-2 éthyl-4 imino-5 thiazoline, on isole facilement un 
sel de sodium, cristallisé en aiguilles incolores avec quatre molécules d’eau, 
(C,;H,ON,SNa+4H,O), qui ne partent pas par chauffage a 100°. Ce 
composé, F 305°, est soluble dans l’eau en jaune (pH 9); un courant de CO, 
précipite le corps initial. [l se dissout également dans l’alcool méthylique à 
froid et dans l’acool éthylique à l’ébullition (recristallisation ), mais il est inso- 
luble dans les autres solvants usuels. 

Les hydroxy-2 alcoyl-4 imino-5 thiazolines ne donnent pas les réactions des 
amines indiquées par A. H. Cook et coll. pour leurs produits. C’est ainsi que 
l’acide chlorhydrique, en milieu alcoolique, ne se fixe pas; le glyoxal en milieu 
alcoolique ne donne aucune coloration; la benzaldéhyde ne réagit pas. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réactivité des liaisons éthyléniques conjuguces 
. e > pe 
vis-à-vis de l'hydrogène, au cours de Uhydrogénation catalytique des lipides. 
Note de M. Grorces N. Carravas, présentée par M. Marcel Delépine. 


Dans deux Notes précédentes ('). (*), nous avons démontré que : 

1° La teneur en soufre des catalyseurs fixés sur des terres de Diatomées 
joue un rôle important pour leur activité hydrogénante; 

2° Le soufre ajouté au nickel catalytique intensifie Visomérisation, en 
positions conjuguées, des radicaux polyéthénoïques au cours de lhydro- 
génation partielle des huiles. 

Dans l’étude actuelle, nous avons cherché a dissocier les deux phéno- 
ménes concomitants d’isomérisation et d’hydrogénation catalytique en 
répétant les essais déjà effectués, toutes conditions étant maintenues 
identiques, mais en opérant dans une atmosphère d’anhydride carbonique. 

Nous avons utilisé, comme catalyseur, 0,2 % de nickel sur du kieselguhr, 


(1) Comptes rendus, 236, 1953, p. 617. 
(2) Comptes rendus, 236, 1953, p. 716. 
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auquel nous avons ajouté, avant sa réduction, “ % ide soulre Ga La 
marche du phénomène a été suivie grâce à des prélèvements opérés aprés Dy 
10, 20, 30, 50 et 110 mn, et les spectres d'absorption ultraviolets des 
différentes fractions ont été tracés. Ils sont montrés dans la figure 1. 


CE 
1% 5e 
Em : 
‘ \% fu PAST 3 
sa 
6 
100 | 2e 


200 250 300 mu 200 250 300 my 


L'examen des bandes d'absorption a permis d’établir le tableau ci- 
dessous qui rend compte des proportions des diènes, triènes et tétraènes 
formés 


N°. Durée. Diène (%). Triéne(%). Tétraéne(%). Total(%). 
een es eee 5 1,6 0,3 0,2 Os i 
D UL Daeg aaa ke eed, SM SP 10 EU 0,8 0,4 4,9 
DA MT ENA Aes aa EU ae à 20 4,6 1,0 0,4 6,0 
HN pee. dE art Nr 30 7,3 1: 0,0" 9,3 
HOUR AE ER PAPER RME 5o 8,8 2,9 0,8 pa 
Ook A ALTER CAE PAM 110 10,8 3,4 0,9 TON 


L'examen de ce tableau montre que les quantités totales de composés 
conjugués atteignent au bout de 50 mn 0,3 %, ce qui est un résultat 
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pratiquement identique à 9,8 %, nombre que l’on obtient si l’on opère en 
présence d'hydrogène pendant la même durée [(?) : tableau II]; mais 
les courbes représentant l’absorption de la lumière ultraviolette en fonction 
de la longueur d'onde, sont très différentes. En l'absence d'hydrogène, 
on constate la formation de triènes (1,5 %) et même de tétraènes (OA A 
tandis que, si l’on opère en atmosphère d'hydrogène (fig. 2), les triènes 
sont en proportion très faible et les tétraènes ne sont pas décelables. 

Cette absence caractéristique des polyènes conjugués peut s’expliquer 
si l’on admet que les triènes et les tétraènes formés au cours de l’hydro- 
génation catalytique, fixent l'hydrogène plus rapidement que les diènes 
qui apparaissent au cours de la même opération; de ce fait, la quantité 
totale de diènes formés est augmentée, comme on peut le voir sur les 
deux graphiques (courbe 4, fig. 1 et courbe 3, fig. 2). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Spectres d'absorption de la benzoquinazoline linéaire 
et de quelques dérivés monosubstitués. Note (*) de M. Maurice Leeranp, 
présentée par M. Charles Dufraisse. 


Spectres comparés de la benzo [6.7] quinazoline et des « et 5 azanthracènes. 
Spectres de quelques dérivés monosubstitués de la benzo [6.7] quinazoline. 


Nous avons montré précédemment (*) que, du point de vue chimique, 
les benzo [6.7] quinazolines, ou diaza-1.3 anthracènes, n’ont pas gardé 
à un degré aussi marqué que les x et 6-azanthracenes, les propriétés anthra- 
céniques, particulièrement en ce qui concerne les photoréactions. Mais, 
d’un autre côté, ces corps n’ont pas conservé non plus toutes les propriétés 
des quinazolines. Ces faits semblent indiquer, dans ces hétérocycles diazotés, 
des répartitions électroniques de types différents de ceux de l’anthracène 
et aussi de ceux de la quinazoline. Afin de préciser ces différences, nous 
avons entrepris l’étude spectrale, en lumière ultraviolette et visible, de 
la benzo [6.7] quinazoline et de quelques-uns de ses dérivés. 

Le corps fondamental, I, absorbe la lumière à peu près dans les mêmes 
régions que les x et $-azanthracénes, mais son spectre se caractérise par 
un étalement assez prononcé vers les grandes longueurs d’onde. Quant 
aux chloro-9, IT, et chloro-4, III, benzo [6.7] quinazolines, elles ont un 
spectre peu modifié par rapport à celui du produit non substitué, I, 
(fig vuet=2} 

Nous avons également étudié, du point de vue spectral, les benzo [6.7] 
OPEN OYE SIRE PS D DAT CEE PA EN PRET USE Pee 


(*) Séance du 16 février 1953. 
(1) A. Evtenne et M. LeGrann, Comptes rendus, 229, 1949, p. 220; 231, 1950, p. 232 et 


1318; 232, 1951, p. 1223. 
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quinazolines portant en A une fonction amine IV, un méthoxyle, V, ou 
un hydroxyle, VI, ainsi que la N (3)-méthyleéto-4 dihydro-3.4 benzo [6.7] 
quinazohne, et son ssomere N (r)-méthylé, corps auxquels nous avons 
attribué les formules bétainiques VIT et VIII en raison de leurs propriétés 


NE 

Tae S : 

AD D Mens 
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“sors 


eh See 


photochimiques. Chacun de ces composés possède un spectre d'absorption 
(fig. 2 et 3) qui diffère de celui du produit fondamental par l'absence de 
; large us vers le visible et a un déplacement hypsochrome du 
aximum d'absorption situé vers les grandes longueurs a iak 
avee les substituants. Ces phénomènes ne se fnew saat Peds 
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des benzologues inférieurs si l’on s’en rapporte aux spectres de ces produits 
trouvés dans les publications de différents auteurs [voir entre autres (°) eb. (°). 
I faut done supposer que dans les benzo [6.7] quinazolines, substituées en 4, 
nommées précédemment, la répartition électronique n’est pas tout à fait 
du même type que dans les benzologues inférieurs. Sans l’aide des spectres, 
nous avions admis qu'il en était bien ainsi pour les produits N-méthylés 
dérivant de ’hydroxy-4 benzo [6.7] quinazoline, VII et VIII, puisque nous 
avions donné a ces corps des formules bétainiques, alors que les composés 
quinazoliniques correspondants, se trouverit sous la forme cétodihydro (*). 
En ce qui concerne le composé hydroxylé en 4, les propriétés chimiques 
de ce corps ne nous avaient pas permis de dire laquelle des trois formes 
tautomères VI, Vila, VIb, avait le plus d'importance; mais la grande 
analogie existant entre le spectre du dérivé VII et celui de ’hydroxy-4 
benzo [6.7] quinazoline semble indiquer que cette dernière est essen- 
tiellement sous la forme Vla (fig. 3). La ressemblance entre le spectre 
du dérivé VIII et celui de l’amino-4 benzoquinazoline est moins marquée 
(fig. 3), mais, néanmoins, on peut admettre que ce dérivé aminé existe 
en prépondérance sous la forme [Va. Ceci indique que chez les benzo- 
quinazolines substituées en 4 par un —OH ou un —NH,, l'énergie néces- 
saire pour passer aux formes bétaïniques est compensée par la stabilisa- 
tion amenée par la résonance de type anthracénique alors permise. Cepen- 
dant, cette sorte de salification interne n’est pas sans troubler Ja répar- 
tition électronique de la molécule, ce qui se traduit, dans le spectre de 
ces produits, par la disparition de la bande étalée vers le visible et le dépla- 
cement hypsochrome des premiéres bandes. Signalons que des effets 
analogues se rencontrent lors de la salification de l’amino-2 anthracene, 
corps qui a un spectre voisin de celui de la benzoquinazoline (*); ceci 
donne lieu de penser que la distribution électronique dans ce dernier corps 
correspond plutôt à celle d’un aminoanthracène qu’à celle d’un anthracène 


CHIMIE ORGANIQUE. — Influence de carbones non saturés sur la basicité 
des amines. Note (*) de Mi Gisère Vexcearscar et M. Pauz Romper, pré- 


sentée par M. Louis Hackspill. 
Une étude systématique de cette influence montre que la différence entre la basi- 


cité des amines aromatiques juxtanucléaires et celle des amines aliphatiques n’est 
due qu’en partie (environ 50%) à la conjugaison de l'azote avec le cycle. Les dérivés 


(2) R. C. Ecoerrezo, T. A. Wituiamson, W. J. Gensier et C. B. Kremer, J. Org. Chem., 


12, 1947, p. 405. 
(3) J. M. Hearn, R. A. Morron et J. C. E. Simpson, J. Chem. Soc., 1991, p. 3318, 


(+) R. N. Jones, Rev., 41, 1947, p. BIDE 


(*) Séance du 23 février 1993.  , 
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de la benzylamine et de la 6-phényléthylamine, méthylés en x par rapport au grou- 
pement ionisable, sont nettement plus basiques que les amines non méthylées 


correspondantes. 


On admet généralement avec Pauling (*) que la faible basicité des amines 
aromatiques par rapport aux amines aliphatiques est due à la conjugaison de 
l'azote avec le cycle. Nous avons pensé, comme d’autres auteurs (*), (*), (40; 
que des effets électrostatiques sont également pour une part responsables de 
cette différence. 

En effet, la benzylamine est beaucoup moins basique qu’une amine alipha- 
tique primaire saturée : pK, 9,34 à 25° (*), au lieu de la valeur moyenne 10,6. 
Si nous considérons la série des alcoylamines phénylées au bout d’une chaine 
normale, nous constatons que le pK, augmente régulièrement avec la distance 
entre le noyau et l’azote, évaluée le long de la chaîne. Si n est le nombre de 
liaisons C—C ou C—N (et non le nombre de CH,), on a la relation empirique 


mn 


pKy=11,1 — 


d’un type comparable à celui des relations proposées par Mac Innes [DFE 
vérifiées par divers auteurs (7). 


Valeur. 
ne Amine. expérimentale. calculée. 
His SN Et ER Ge < Aniline 4,58 7,6 
Dre ee ere Benzylamine 9,34 9,94 
Deh fee eee 6-Phényléthylamine 9,83 (*) 9,99 
Re de de ae y-Phénylpropylamine 10,20 (5) 10,22 
OA OR PRÉ 9-Phénylbutylamine 10,40 (5) 10,40 
OMA ASORUINEE. 9 s-Phénylamylamine 10,49 (*) 10,52 
LOMME AT ENTER = - 11,1 


Comme on peut le voir, les valeurs ainsi calculées sont en bon accord avec 
les valeurs expérimentales. Pour les amines aliphatiques à chaîne très longue, 
on trouve en effet des pK, de l’ordre de 11 (par exemple n-octylamine 11,05). 

Par extrapolation à z —1, on obtient pour l’aniline la valeur 5,6 : la conju- 
gaison avec le cycle entraine donc une diminution supplémentaire de basicité, 


eens CE" eee 


(*) L. Pautine, La nature de la liaison chimique. Trad. fr. Presses Universitaires 
Paris, 1949. | 

(?) G. W. Warraxn, The theory of resonance. Wiley, New York, 1944, p. 170. 

(*) G. E. K. Brancu et M. Canvin, The theory of organic chemistry, me p. 245 

(*) B. M. Wepsrer, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, T1, 1952, p- 1159-1178 ni 

(5) Caroruers, Bickrorp et Hurwitz, J. Amer. Chem. Soc., 49, 1927 Dt dose 

(5) J. Amer. Chem. Soc., 50, 1928, p. 2587-2595. L 
(7) J. T. Ensazz et M. H. Brancnarp, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 2337-2353 ; 
P. Rumpr, Bull. Soc. Chim., (5), 5, 1938, p. 871-888. pas 
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très voisine de trois unités. Cette conclusion concorde bien avec nos recherches 
antérieures sur l’inhibition de conjugaison par encombrement stérique 
pK, 7,00 environ à 25° pour la N-t-butylaniline et environ 7,39 à 25° pour 
la N-méthyl N-#butylaniline (*). Même pour cette base tertiaire qui ne 
fournit pas de dérivé nitrosé, ce qui indique l’absence d’une grande densité 
électronique en para, il est vraisemblable que subsiste une faible conjugaison, 
et l'effet Brown (°) peut également agir dans le sens d’une diminution de 
basicité par rapport aux amines primaires. Dans cet ordre d'idées, l'exemple 
de la benzoquinuclidine tout récemment étudiée par Wepster (*) est particu- 
lièrement intéressant : 7,79 a 25°. Cette basicité, qui dépasse même la valeur 
prévue, ne s'explique pas seulement par une absence totale de conjugaison 
(démontrée par Wepster) : il faut également tenir compte du fait que nous 
n'avons pas ici une amine primaire, mais une amine tertiaire qui ne présente 
pas d’effet Brown et où la contrainte stérique due a la rigidité du noyau benzé- 
nique tend au contraire à resserrer les valences de l’azote. 

- Nos résultats sont bien dus à la nature aromatique des amines considérées et 
non à leur configuration stérique proprement dite, comme le prouvent les 
valeurs trouvées pour des bases saturées analogues, valeurs tout à fait voisines 
de celles des amines secondaires saturées non cycliques : celles-ci ont un pK, 
moyen de 11 et l’on trouve, pour la N-tbutylcyclohexylamine, 11,18 à 20° 
(soit 11,07 à 25°) et pour la N-t-amyleyclohexylamine, 11,08 à 20° (soit 10,97 
a 25°); il en est de même pour l’hexahydrobenzylamine (10,58 à 20°, ou 
environ 10,47 à 25°) que l’on peut comparer par exemple a l’isobutylamine 
(10, 42 à 25°). 

L’étude d’amines éthyléniques ou acétyléniques montre que l’abaissement 
de basicité est bien caractéristique de la proximité du carbone non saturé : 
allylamine 9,53 au lieu de 10,6; diallylamine 9,42 à 20° (soit 9,32 à 25°) 
au lieu de 11; propargylamine 8,15, dipropargylamine 6,10, tripropargyl- 
amine 3,09 (‘°). | 

IL était d’autre part, intéressant d’étudier l'effet de la fixation de groupe- 
ments méthyle sur le carbone voisin de l’azote. Contrairement à ce que l'on 
aurait pu déduire d’un raisonnement électrostatique simple, la basicité 
augmente très nettement : 4-méthylbenzylamine 9,63 à 17°, soit 9,47 à 25° ("*) 
4,a-diméthylbenzylamine, 10,38 à 20°, ou 10,28 à 29°. On observe le même 
effet, quoique moins accentué, sur la B-phényléthylamine : a-méthyl B-phényl- 
éthylamine 10,02 à 20°, soitg,gt à 25°(''); «,a-diméthyl B-phényléthylamine 
PE eS PS aa ss Sy oP Es | 0s ee ce 


(8) G. Vexcearscar et P. Rumer, Comptes rendus, 229, 1949, p. 1152. 
(*) Science, 103, 1946, p. 385-387. # 1% | 
(19) J. Cauvecter et M. Gaunemar, Communication à la Société chimique de France, 


le 22 décembre 1950. I 
(11) F. Krerrer et P. Rumer, Comptes rendus, 230, 1990, p. 2302. 
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10,15 à 20° soit 10,04 à 25°. Ces substituants exercent donc une sorte d’effet 
d'écran, alors qu’une ramification en x agit tres peu sur la basicité des amines 
purement aliphatiques. On peut espérer que l’étude systématique de ce phéno- 
mène permettra d’éclaireir le mécanisme de l'influence acidifiante des carbones 
non saturés indirectement liés à une fonction amine. 


CRISTALLOGRAPHIE. — Facies de cristaux, influence du degré de sursatu- 
ration des eaux-mères et des impuretés. Note (*) de M. Raymonp Kern 
et M'e Marcuerire Titmann, présentée par M. Charles Mauguin. 


Une étude de la cristallisation des halogénures alcalins en milieu 1onisant 
pur a montré que le facies des cristaux dépendait du degré de sursaturation 
de la solution (‘). 

Dans cette Note, nous indiquerons les résultats obtenus lorsque les 
eaux-mères contiennent une impureté. Nous avons utilisé des halogénures 
alcalins du type NaCl en solution aqueuse en présence de compagnons de 
cristallisation étudiés par Royer (?) et Bunn (*). L’étude a porté sur le 
changement de facies (100) + (111) que nous avons constaté en milieu 
pur. Or, les impuretés en question sont celles qui provoquent ce même 
changement de facies. Nous étudierons donc la part qui revient à la sursa- 
turation de la solution et celle due à l’impureté. 

La méthode d’étude est analogue à celle utilisée précédemment. On déter- 
mine l'indice de réfraction de la solution lors du changement de facies. 
Le rapport sel-impureté de cette solution est connu. Une étude préalable 
de indice de réfraction en fonction de la concentration du sel et de l’impu- 
reté permet alors de déterminer la sursaturation de la solution ainsi que 
la concentration réelle de l’impureté au début de la cristallisation. 

Nous avons constaté les faits suivants : 

1° Pour un degré de sursaturation suffisamment faible, malgré la présence 
d’impureté en quantité quelconque, il ne se produit aucun changement de 
facies. 

2° Pour un sel donné et une teneur en impureté définie, il existe un 
degré de sursaturation au delà duquel le changement de facies se manifeste. 

3° La courbe de sursaturation de la solution en fonction de la teneur en 
impureté, délimite deux régions : les points figuratifs se trouvant au-dessous 
de la courbe correspondent à la forme (100); les points situés au-dessus 
de la courbe à la forme (111). 


nn. 


(*) Séance du 23 février 1953. 
(1) R. Kern, Comptes rendus, 236, 1953, p. 830. 

(?) Comptes rendus, 198, 1934, p. 185, 585, 949 et 1869. 

(?) Proc. Roy. Soc: London, A, 141, 1933, p. 567-593. 
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4° Les changements de facies se produisent toujours à une sursaturation 
plus faible qu’en milieu pur. 

Les graphiques ci-dessous montrent que pour chaque couple'sel-1mpureté, 
il existe une courbe spécifique de changement de facies. Nous avons porté 


0,20 


0,10 


‘ 


en ordonnées la sursaturation, différence entre la concentration corres- 
pondant au changement de facies et la concentration de saturation 
exprimée en moles de sel pour 100 moles d’eau; en abscisses la concen- 


» 


020 


tration en impureté exprimée dans la méme unité. Les graphiques 1 et 2 
sont relatifs à NaCl en présence de MgCl,, Na,CO,, urée, MnCl,, PbCl,, 
2 9} £ A] à ak ° as A . 7 
CdCl,, les graphiques 3 et 4 relatifs à KCI en présence de ces mêmes impu 
retés à l’exception de Na,CO:. ( 
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Les résultats précédents montrent que le facies des cristaux étudiés 
dépend toujours de la sursaturation de la solution malgré la présence 
d’impuretés. 

La présence du compagnon de cristallisation abaisse la sursaturation 
limite à laquelle se produit le changement de facies. Cette diminution est 
d’autant plus prononcée : 

1° que la concentration de la solution en impureté est plus grande et 

> qu’il peut exister des relations épitaxiques (*), (*) plus intimes entre 
la face (111) de l’halogénure alcalin et un plan réticulaire dense de Pimpu- 
reté. 

Ceci nous conduit à envisager le phénomène de changement de facies 
comme résultant de la superposition de deux mécanismes : l’un est analogue 
à celui envisagé dans le cas de solutions pures (désolvatation des faces), 
l’autre sans doute faisant intervenir l’adsorption sélective de l’impureté. 
Nous essayerons de préciser ultérieurement ce deuxième mécanisme. 


RADIOCRISTALLOGRAPHIE. — Sur les paramètres cristallins du rutile et de 
l’anatase. Note (*) de MM. Cuarces Lecranp et José DELviLe, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


On a déterminé avec une précision moyenne de 5.107 les paramètres de la maille 
du rutile et de l’anatase. On en a déduit les paramètres w égaux respectivement 
à 0,302 pour le rutile et 0,204 pour l'anatase; les distances Ti—O et O—O sont 
données avec l'hypothèse d'une exacte coordination des atomes oxygène autour des 
atomes de titane. à 


Les oxydes de titane ont été très étudiés et leur structure est parfaitement 
connue. I] peut donc sembler superflu de s’attacher de nouveau à la déter- 
mination de leurs paramètres cristallins. Cependant, les résultats antérieurs 
montrent des divergences de quelque importance qui influent sur la connais- 


sance des distances interatomiques. Le tableau I résume quelques-uns de ces 
résultats. 


TABLEAU I, 
Rutile. Anatase. 
PR RER EN P| Et: SS PR RE Re PR ST 
a. Cc. u. a. Cc. u. 

19106. Vegard 4,029) 2,996 6,310 Vegard 3,738 9,389 0,208 
1924e> Greenwood 4,589 2,926 0,300 = A ue ~ 
1O25 ee Vegard 4,659 2,996 0,302 Vegard 3,805 9,56 ‘0,208 
1926227 Huggins 4,589 2,956 0,30 Huggins 3,788 9,519 * 20 
1927... Tokodÿ = sh, Sor a BAM 0.33 : i ee 
1939). fo ck Ehrlich 4,592 2,960 — - — La Le 
LILAS, - - - - Schossberger 3,784 9,505 - 


(*) Séance du 16 février 1953. 
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Aussi, nous sommes nous proposés d’évaluer avec précision la maille des 
deux formes quadratiques de TiO, qui ont été obtenues par le traitement 
chimique convenable de minerai d’illménite. Nous avons utilisé les diagrammes 
Debye-Scherrer obtenus par réflexion avec une chambre à diffraction déjà 
décrite par l’un de nous (‘). La mise en place de l'échantillon comporte une 
précision qui correspond à celle de la définition de la surface plane qui le 
limite, soit 0,02 mm; le profil des raies montre que la correction d'absorption 
n’influe pas sur leur position; par contre, il faut tenir compte de la rétraction 
du film. 

Les diagrammes étaient effectués sous différents angles « de façon à toujours 
opérer sur des raies très fines dans toutes les régions du diagramme. Le para- 
mètre a a été déterminé au moyen de 30 raies pour le rutile et 22 pour 
l’anatase; pour estimer le paramètre c, nous avons utilisé des couples de 
raies (kk), (kk) telles que h? + k? = h? + k’?, 

Dans ce cas e=[(2— I’) (d?d’’)|(d? — d?)|'*, où d et d’ sont les distances 
réticulaires correspondantes. Le tableau II résume nos résultats. 


Tasieau II. 
Rutile. Anatase. 
ee EE rr 
Angle a. a(A). c(A). a(A). mren(CAL) 
ZOO cae ete ae 4,583; 50,004 + 2,993'22 0,001 3,778 + 0,004 9,902 + 0,006 
QUA whch kt a. 4,584 £0,002 2,952 + 0,001 3,779 20,003 | 9,497 0,004 
Go PA MIA, 4 4,584 = 0,002 _ 3,776 +.0,002 9,500 + 0,004 


Compte tenu du nombre de déterminations pour chacun des domaines 
angulaires explorés, les résultats définitifs sont les suivants : 


Rutile : 

Lh 08 A = 0,002, De 2,090, OGL, a — © = 0, 6442+ 0,0005; 
Anatase : 

a=3,977 À £0,003, c= 9,501 À + 0,004, Wee 39, 5.15, 25 Of 008; 


a 


Le paramètre u qui détermine la position des atomes oxygène varie selon 
les auteurs : | 

pour le rutile entre 0,300 et0,510; 

pour l’anatase entre 0,200 et 0, 210. | 

Si les atomes d'oxygène sont tous à la même distance des atomes de titane, 


les relations 


(1) wa g(a 2) pour le rutile, 
a : »  l’anatase 
(2) Se 8 rT 9 of > 


(1) Cu. Learann, Bull. Soc. fr. Min. et Crist., 74, 1951, p. 20. 
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permettent de calculer u, ce qui donne 


u—0,302 pour le rutile, u—0,204 pour l’anatase. 


On peut alors déduire les distances Ti—O et O—O rassemblées dans le 
tableau III. 


Tapieau IIT. 


Rutile. Anatase. 
Distance {CO CAR se ee eee 19007 1299: 

2,94 2,41 
DjstancesO=O (AJ SNe Hee & 2:97 3,03 

2,99 3. 87 


Le paramètre u trouvé pour le rutile est en bon accord avec la valeur 0,303 
trouvée par Lennard Jones et Dent (*) qui, en tenant compte des forces 
répulsives avaient perfectionné la méthode de calcul de Bollnow (*) et mis en 
évidence un minimum de l’énergie du réseau pour cette valeur. 


GEOLOGIE. —— La lagune de Tunis considérée comme un milieu de sédimen- 
tation à la fois marin et continental. Note de M. Jean Pimienra, 


présentée par M. Paul Fallot. 


La région de Tunis est palustre; à l’intérieur, la Sebkra Sedjoumi rassemble des 
eaux continentales; vers le littoral, la lagune de Tunis, d’un metre de profondeur 
sur 50 km?, reste en communication restreinte avec la mer. L’auteur étudie les 
sédiments de la lagune déposés dans un milieu marin alcalin et réducteur. L’obser- 
vation des eaux continentales lui permet de montrer que leurs venues ajoutent des 
sels solubles et des oxydes. 


Les analyses chimiques des vases de la lagune de Tunis décélent une 
précipitation calcaire : sur le poids total a goo’, l'on relève jusqu'à 33 % 
de CaO correspondant au CO;Ca contenu. Le lieu est peu propice à l’éta- 
blissement d’une faune malacologique et le calcium d’origine biologique 
est rare, mais en revanche des prélévements d’eau poursuivis en toute 
saison indiquent que l’évaporation sous le climat tunisien concentre la 
solution carbonatée jusqu’a dépasser le degré de solubilité compatible 
avec le pH, qui atteint 8. La dolomie se forme en proportion plus faible. 

La lagune est encombrée de matières organiques par suite de la proli- 
fération des algues, également parce qu’elle reçoit les égouts de la ville 
de Tunis. Les activités biologiques qui en résultent appauvrissent le milieu 
en oxygène; dans certains cas, il peut devenir anaérobie; il est toujours 
au moins fortement réducteur. Il s’y forme des sulfures, les études pour- 
OO i, RO ES Se i ee 

?) Phil. Mag., 3, 7° série, 1929, p. 1204. 

) Z. Phys., 33, 1925, p. 741. 
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suivies en laboratoire, sous la direction de M. Rivière, ont montré que 
ceux-ci étaient encore inséparables des molécules tes et toujours 
étroitement associés au fer; à un stade ultérieur, le matériel organique se 
détruit, on retrouve les hydrates de sulfures de fer de Twenhofel ie 
La diagénèse de la pyrite serait difficile à observer, si lors des sondages 
effectués sur les berges en 1940 par le HUE d'Études et de Recherches 
Pétrolifères en Tunisie (S. E. R. E. P. T.), on n’en avait signalé une grande 
abondance dans les vases consolidées du substratum. 

Mais la lagune ne saurait être isolée du domaine continental qui l’encadre, 
caractérisé en particulier par des dépôts d’évaporation répartis en auréoles, 
dont la distribution est régie par Vinégale solubilité des sels. Ces dépôts 
accompagnent les eaux souterraines qui confluent vers les basses terres 
où elles s’évaporent, ne trouvant plus d'écoulement. Dans cette région de 
Tunis, des centaines d’analyses, effectuées dans les nombreux puits, 
détaillent la progression du phénomène, et un réseau de sondages de grande 
densité a permis d’en confronter les étapes avec la lithologie. Le CO,Ca 
précipite en amont, où s’observent des croûtes en formation. Plus en aval 
les eaux débarrassées de leurs carbonates se saturent en sulfates et les 
carottes extraites sont remplies de cristallisations de gypse. L’ombilic 
est recouvert de NaCl. 

Les sondages de prospection hydraulique ont donné lieu à des prélè- 
vements d’eau successifs, Jusqu'à 500 m de profondeur. Les plus faibles 
salures, inférieures au gramme en amont, se trouvent à 300 ou 400 m; 
la progression est régulière vers la surface. En aval, où l’augmentation des 
concentrations entraîne les précipitations, les zones d’inégales réparti- 
tions des sels s’étagent sur l’axe vertical et, parallèlement aux salures 
des eaux, convergent dans les trois dimensions vers l’ombilic. 

A Sedjoumi, c’est une grande sebkra qui occupe l’ombilie, Vers le rivage, 
la lagune submerge les parties basses et l'apport de la mer ainsi que l’épais- 
seur de la lame d’eau permettent une précipitation calcaire; mais elle se 
trouve entourée, comme une sebkra, par les auréoles définies précédemment. 
L’eau y est d’ailleurs concentrée à plus de 4o g/l et ajoute à la salure des 
terres par diffusion. 

Les sondages du rivage ont permis de voir que les eaux terrestres pour- 
suivent leur cheminement à travers les vases d’origine marine, en modi- 
fiant le milieu marin primitif. Elles y déterminent des cristallisations de 
oypse et introduisent en même temps de l'oxygène dissous, qui transforme 
le caractère réducteur observé en surface; les matières organiques sont 
attaquées par oxydation et les sondages s’accompagnent d'un dégage- 
ment de CO, ; il y a également péroxydation du fer des vases avec appa- 


(1) Principles of sedimentation, New-York, 1939. 
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rition de couleurs bariolées de rouge. Les vases mélangées aux sables 
atteignent en bordure une puissance de 30 om; la teinte rouge et le gypse 
sont apparus dans chaque sondage à la même cote, avec une précision 
de l’ordre du mètre. 

Le milieu marin lagunaire engendre donc des calcaires, de la dolomie, 
de la pyrite. En dessous se superposent des formations terrigènes et contem- 
poraines : gypse et couches rouges colorées par des oxydes de fer. Confor- 
mément aux idées de J. Bourcart et J. Ricour, les sédiments lagunaires 
apparaissent bien comme le milieu de genèse d’une formation peut-être 
assez voisine des faciès du Keuper, mais, dans le cas présent, mes obser- 
vations montrent nettement que la présence des sels solubles et des couches 
rouges ne peut s'expliquer que par l'influence d’infiltrations d'eaux conti- 
nentales (?). 


GÉOLOGIE. — Métamorphisme, granitisation et volcanisme. 
Note de M. René Perrin, transmise par M. Pierre Pruvost. 


L’analogie des compositions chimiques entre les laves et les roches 
appelées éruptives a largement contribué a l’attribution à celles-ci d’une 
origine magmatique. La remarque qu’elles sont, en large majorité, de compo- 
sition acide, tandis que les compositions basiques prédominent dans les 
laves, a cependant été souvent faite. 

Selon les conceptions que j’ai formulées ('), la formation des roches 
éruptives par remplacement dans le solide et leur liaison avec l’orogénèse 
sont admises par un nombre croissant d’auteurs : ces roches représentent 
un terme extrême du métamorphisme de terrains préexistants à la suite 
d'échanges chimiques intenses avec la profondeur : la granitisation 
comporte, en général, un apport d’alcalins et de silicium et un départ 
parallèle de ferromagnésiens. P. Misch (*), entre autres, écrit : «the majority 
of large batholiths appears to be of metasomatic origin » et « the birth of 
gramtization is genetically connected with geosynclinal orogeny ». 

Une dualité totale d’origine, d’une part des laves, jadis considérées 
comme émanant d’une couche liquide interne et, d’autre part, des roches 
éruptives, explique mal l’analogie des compositions. La géophysique tend 
à montrer que l’écorce est solide jusqu’à de très grandes profondeurs et 
la conception ancienne du volcanisme devient improbable, sinon inconce- 
vable, en présence de l'émission de laves différentes, soit simultanément 
par des volcans voisins, soit successivement par un même volcan. 


(?) J. Bourcarr et J. Ricour, C. R. Somm. Soc. Géol. Fr., 1952, p- 37. 


(*) Annales des Mines, septembre 1934 et octobre 1935. 
(?) Amer. J. Sc., 247, 1949, p. 673-705. 
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À la suite de ces constatations sur la lithosphère, une tendance se fait 
jour, appuyée expérimentalement, qui considère les laves comme issues 
de la fusion partielle de roches solides, à la suite d’une décompression 
brusque due à la fissuration des couches externes (°). J'avais déjà émis 
l'hypothèse que les volcans représentaient des magmas « sans racine ». 

Le rapprochement de ces faits me conduit à une nouvelle théorie 
l’analogie de composition n’est-elle pas due à ce que laves et roches érup- 
tives procèdent d’une même cause, à savoir les échanges chimiques qui 
se produisent entre les parties relativement externes de l’écorce et la 
profondeur, les effets de cette cause étant simplement différents ? 

J’ai écrit, avec Roubault (*), qu’en vertu des principes Le Châtelier, 
la rigidité des « bâtis », c’est-à-dire des parties externes de l’écorce, s’oppose 
à des échanges chimiques qui conduiraient à des augmentations de volumes 
trop importantes; la plus ou moins grande déformabilité de ces bâtis 
guide la nature et l'importance des réactions. Si celles-ci intéressent 
jusqu’à des couches relativement superficielles, la possibilité de défor- 
mation existe et il y a orogénèse, d’où sa liaison avec métamor- 
phisme et granitisation. Si la zone intéressée est plus profonde, ou le bâti 
plus rigide, il n’est plus de déformation plastique possible : il ne peut 
se produire que des réactions sans augmentation de volume, mais l’exo- 
thermie de ces réactions ne se dissipant pas en travail mécanique, provoque 
l'élévation de la température. Dès lors, si un cisaillement survient sous 
l'effort, entraînant l’ouverture d’une fissure, la décompression entraîne la 
fusion partielle, accompagnée d'augmentation de volume et il y a éruption. 

Celle-ci résorbe l’excédent de volume; la fissure peut se colmater et le 
cycle recommencer; sil n’y a pas colmatage, la dissipation de chaleur se 
fait par l'intermédiaire de la colonne liquide (type hawaïen). 

Tentons une esquisse d’ensemble : le moteur des échanges est le désé- 
quilibre chimique entre les couches détritiques siliceuses ou silico- 
alumineuses en partie et les roches plus profondes, basiques, issues de la 
croûte primitive. Du fait de l’enfouissement en profondeur, l'élévation 
de température permet l’amorçage des échanges. Ceux-ci commencent à 
la base des couches détritiques, qui sont souvent sous forte charge; si la 
déformation plastique est ainsi impossible, il n’est pas anormal qu’un tel 
cycle « géochimique » débute par un volcanisme, qui, fait fréquent, précédera 
l’orogénèse. La nature des laves est fonction de la profondeur atteinte par 
la cassure; si celle-ci atteint des terrains en voie d’ « alcalinisation », elle 
sera rhyolitique; on peut montrer, en utilisant des considérations émises 
antérieurement (‘), que les conditions de non-augmentation de volume 


(?) Harren S. Yooper Jr., /. Geol., 60, n° 4, 1952, p. 364-375. 
(*) Bull. Soc. Géol. Fr., 5° série, 19, 1949, p: 3 à 19. 
C. R., 1953, 1° Semestre. (T. 236, N° 9.) 
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font prévoir que les rhyolites doivent être plus riches en silice que les 
granites. Si, au contraire, dès le début ou ultérieurement, des couches plus 
profondes sont atteintes par les fissures, les laves émises sont plus basiques. 


Si le foyer des réactions gagne des zones plus superficielles, les défor- 
mations deviennent possibles et l’on entre dans le cycle : métamorphisme, 
granitisation et orogénèse; les échanges chimiques intéressent de grandes 
épaisseurs et d'immenses volumes, mais nous ne constatons l'effet que sur 
les couches externes : le métamorphisme visible et la gramtisation sont 
des phénomènes relativement superficiels. 


A la fin de l’orogénèse, la rigidité nouvelle des bâtis ne permet plus 
guère que du volcanisme; les laves s’épanchent par les cassures des zones 
de moindre résistance : volcanisme succédant à l’orogénèse. L'équilibre 
chimique n’est jamais complètement réalisé et, à la faveur de cassures 
de compartiments anciens, un nouveau cycle volcanique peut renaître 
dans ceux-ci. Dans cette théorie, les phénocristaux vrais des laves seraient 
les témoins des cristaux initiaux de la roche avant sa fusion partielle, 
témoins non entièrement résorbés lors de l’éruption : l’hypothèse ancienne 
de cristallisation en deux temps à partir d’un liquide entièrement fondu 
est incompatible avec ce que l’on sait des diagrammes de solidification; 
un tel processus ne peut conduire, par exemple, à l'existence simultanée 
de phénocristaux de quartz, feldspaths et pyroxènes du premier temps, 
je deuxième temps comportant à nouveau quartz et feldspath. 


Ainsi, métamorphisme, granitisation et volcanisme seraient des effets 
différents d’une même cause : les échanges chimiques au sein des parties 
externes de l'écorce. Les volcans correspondraient à des foyers d’inflam- 
mation profonde, sortes d’abcés venant crever en surface. Mais, quel peut 
être le moteur de ces échanges chimiques ? Certaines hypothèses ont été 
émises : dans une seconde Note, j’esquisserai une théorie nouvelle. 


GEOLOGIE. — L’anomalie tectonique pro fonde de Carcans (Gironde). 


Note de M. Mic Vieneaux, transmise par M. Pierre Pruvost. 


Le territoire des Landes de Gascogne est uniformément recouvert de 
sédiments quaternaires, masquant les caractéristiques géologiques de 
cette région dont les complications, en raison du manque d’observations 
profondes, ont échappé, pendant longtemps aux recherches. Actuellement 
grâce à l'examen d’échantillons retirés de forages effectués au cours Hf 
ces dernières années, il nous est possible d’apporter peu à peu de nouveaux 
éléments à la connaissance du sous-sol aquitain. La présente Note a pour 
objet un de ces éléments, particulier à la région comprise entre l'Océan 
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Atlantique et la Gironde, aux abords immédiats de la rive orientale de 
Pétang de Carcans-Hourtin. 


Un puits foré à Carcans nous a, en effet, révélé la présence d’Éocène 
moyen et supérieur auquel sont superposés des sédiments oligocènes 
recouverts finalement par des terrains plus récents. Cet Éocène est cons- 
titué par des dépôts continentaux calcaréo-marneux et sableux, rougeâtres 
et bigarrés (épaisseur 7,50 m) représentant l’Éocène supérieur; ce dernier 
surmonte un Éocène moyen formé de calcaires marins jaunatres (épaisseur 
traversée, 110 m), renfermant des Nummulites, des Operculines et des 
Alvéolines, associées à de nombreux petits Foraminifères (Robulus, Pyrgo, 
Dentalina, etc.) et à des colonies de Bryozoaires Cheilostomes. L’Oligocéne 
est représenté par deux formations différentes : une mollasse à ciment 
calcaire d’âge Sannoisien, comparable à la mollasse supérieure du Fron- 
sadais (typique dans les environs de Libourne), et, surmontant cette 
derniére, un calcaire détritique trés fossilifére : Foraminiféres, Bryozoaires, 
Mollusques (débris divers), Astéries (osselets), Algues (Lithothamniées), ete. 
C’est le faciès « calcaire a Astéries » du Stampien. 


La limite entre Éocène et Oligocène se situe à une profondeur de 120 m 
(soit à la cote — 100). Or dans un forage creusé dans la localité voisine 
du Moutchic (10 km au Sud-Ouest de Carcans), sur la rive septentrionale 
de l’étang de Lacanau, le Stampien, représenté par un calcaire marin de 
faciès comparable à celui rencontré sous Carcans, se poursuit jusqu’à 300 m 
de profondeur (cote — 280 environ). Nous assistons donc, à partir du 
Moutchic et en direction du Nord-Est, à un relèvement sensible des couches, 
conjointement à une diminution de puissance de la formation oligocène 
(elle passe de 220 m au Moutchic, à 60 m environ à Carcans) transgressive 
sur les dépôts éocènes. 


Il résulte de ces observations que le sous-sol de Carcans, recèle un 
accident en forme de voûte, en quelque sorte complication secondaire 
du flanc Est de l’anticlinal de Lacanau. Cette anomalie tectonique profonde 
paraît être en relation avec une prolongation vers l’Ouest de l’anticlinal 
de Blaye-Listrac. Ce dernier se poursuivrait ainsi, en direction de Océan 
Atlantique, en dessinant sous les formations récentes, une courbe à grand 
rayon, jusqu’à fusionner avec l’anticlinal de Lacanau, dans les environs 
de Carcans. 

Ce village des Landes médocaines et ses alentours marqueraient alors 
l'emplacement d’une sorte de croisée de directions tectoniques profondes : 
d’une part, le pli de Lacanau, d’autre part, celui de Blaye-Listrac, dont 
les actions surajoutées auraient provoqué la remontée considérable des 
sédiments tant oligocènes qu’éocènes observée dans le forage. 
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GLACIOLOGIE. — L'origine des pénitents de neige. 
Note de M. Louis Lusourrr, présentée par M. Maurice Gignoux. 


Mécanisme de la formation des pénitents, où la sublimation joue le principal rôle. 
Observation de petits pénilents temporaires au cours de l’hiver (micropénitents). 


Les pénitents ont été attribués au vent (Darwin, 1835), à des cassures 
lors du déplacement de la neige sur les éboulis (Brackebusch, 1893), a 
l’action du soleil sur la neige d’avalanche (Conway, 1902), à la fusion 
par un vent d'Ouest chaud (Meyer, 1908), et même à l’orientation électro- 
magnétique des cristaux de neige ! (Catalano, 1926). Troll (*) a vu qu'ils 
étaient dus aux seuls rayons de soleil frappant un champ de neige uniforme 
(je les comparerais à la tôle ondulée sur les routes), et les a reproduits au 
laboratoire (1941). Il pense que la sublimation directe ou l’évaporation 
rapide de l’eau de fusion est nécessaire, ainsi que le gel nocturne. 
Rossmann (1930) note l'importance de lirradiation nocturne. Mais le 
mécanisme de l’action de ces facteurs restait inconnu. 

A mon avis le fait essentiel est la différence de température qui apparait 
‘au cours d’une journée ensoleillée entre les creux et les crétes, les crétes 
restant toujours selon mes observations au-dessous de o°, alors que les 
creux simbibent d’eau de fonte. Toute dépression dans un champ de 
neige exposé ;au soleil tend a s’approfondir, les rayons subissant plusieurs 
réflexions et étant mieux absorbés, l’irradiation étant moindre. Mais le 
dégagement de l’eau de fonte y étant moins aisé, le trou ne peut dépasser 
une certaine profondeur, et l’on observe une neige de printemps en nids 
d’abeilles. (J’en ai observé, par exemple en France, vers 2300 m, 
le 1° juin 1947 au-dessus du refuge Jean Collet (Belledonne), et surtout 
le 28 juin 1950 sur le glacier du Chardon (Oisans), pendant une période 
chaude suivant d’abondantes chutes de fin de saison.) Tout change lors- 
qu'il y a sublimation, les crêtes pouvant se maintenir au-dessous de o° 
et ayant de ce fait (même si l’absorption de chaleur était égale), une 
ablation moindre que les creux. Ce nouveau facteur entraîne la formation 
de pénitents. 

Tous les cas intermédiaires peuvent exister et ont été observés, par 
exemple par Workmann au Karakoram. En janvier, j'ai constaté dans 
les Andes de Santiago, en montant de 3 5oo ou 3 800 à 4 500 m, le passage 
graduel de la neige en nids d’abeilles aux pénitents. 


ES RTE RU MA OR ee ee an Pr NL, 


(") Büsserschnee in den Hochgebirgen der Erde. Petermanns Mitt., n° 240, Justus 
Perthes, Gotha, 1942, avec 203 références; y ajouter N. E. Opett, Amer. J. Sc., 239, n° 5 


1941, p. 379 (deux nouvelles références). | 
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Les circonstances de formation des pénitents sont done : 1° un point 
de rosée nettement inférieur à o° pendant une longue période; 2 une 
forte insolation, mais une température de l'air jamais trés supérieure 
à o°, pour que la chaleur de l’air n’intervienne pas; 3° très accessoirement, 
la raréfaction de lair due à l'altitude et le vent, qui augmentent la vitesse 
d’évaporation. Les seules observations météorologiques que l’on puisse 
utiliser sont celles faites par la Panagra au col de La Cumbre (3 847 m), 
où la vitesse moyenne du vent en été est 19 nœuds et la pression atmo- 
sphérique 641 millibars. Le point de rosée y est constamment inférieur 
à o°. Pour les journées de décembre, janvier, février entièrement enso- 
leillées, les moyennes sont les suivantes : 


Température : maximum diurne (à 14 h) : 8,6°; minimum diurne : — 1°; 
Point de rosée : maximums diurnes : — 6,7, (à 9 h) et —4,5° (dans la 
nuit); minimums diurnes : — 8,1° (à 5 h) et — 8,6° (à 11 h). 


A cette altitude, la condition de sécheresse est réalisée, mais la tempé- 
rature n’est pas assez basse et les pénitents n’y sont pas bien caractéris- 
tiques. 

La sécheresse nécessaire explique que dans les Andes les pénitents 
soient surtout remarquables à l'Ouest de chaînons montagneux (ce qui 
contredit la nécessité de vents forts) : au Paso de los Piuquenes (4 030 m), 
en Janvier 1953, les pénitents étaient très bien marqués juste sous le col, 
versant argentin (deux coulées superficielles les ayant localement détruits, 
des pénitents de 30 cm se reformèrent en 6 jours), alors que du côté chilien, 
qu’atteint l'influence marine par les vallées du Yeso et du Maipo, n’exis- 
taient que quelques formes intermédiaires. 

Je propose, pour la commodité du langage, d'appeler micropénitents 
les pénitents de quelques centimètres, parfois 1 ou 2 dm de haut, qui 
n’entravent ni la marche, ni même le ski. Ils ont été rarement signalés (’). 
Dans les Andes de Santiago il s’en forme fréquemment à la fin de l’hiver, 
avant les dernières chutes de neige basses, au-dessous de 35 5oo m. J’en 
ai observé en particulier le 10 août 1952 au Sud de La Parva, vers 2 900 m, 
de 5 cm de haut; le 2 septembre 1951 sur le flanc Ouest du Cerro Colorado, 
vers 2 900 m (ro cm); le 12 octobre 1951 vers 2 700 m dans la Quebrada 
Valdés (15 cm); le 26 octobre 1952 vers 3 700 m sur le versant Sud du Col 
de La Copa (20 cm). 

Ils étaient tous formés de neige très évoluée (grains de 1 à 3 mm de 
diamètre cimentés). Sauf leur taille et leur plus grande inclinaison due 
à la hauteur méridienne encore basse du soleil, les micropénitents ne se 
distinguent en général en rien des pénitents classiques, en lesquels ils 
se transformeront en quelques semaines si les circonstances le permettent. 


Nan tes Seas Tee ere bee flip VE pr nl, te) tects my ees 
(2) Humperto Barrera, Assoc. Int. d'Hydrol., 23, Riga, 1938, p. 587-622. 
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Toutefois, les creux entre micropénitents restent souvent secs pendant 
toute une journée sans nuages; mais la température y est certainement 
supérieure a celle des crétes. 

A deux reprises jal Pau observé des HILO Opentb eat ss en vole de 
formation dans des neiges croûteuses, qui n’avalent pas encore acquis 
la forme classique. Dans les Andes de Santiago la neige se transforme en 
surface et se croûte si rapidement sous l'influence du soleil que le dessous 
est encore de la neige poudreuse, rongée par le vent si la croûte vient à 
casser. Le ro août 1952, vers 2 7900 m, à Farellones, des micropénitents 
de 10 cm de haut formés sur une surface horizontale avaient ainsi pour 
cause initiale le tassement de la neige sous la croûte. Le 26 octobre 1952, 
au col de La Copa (3 805 m), c'était le glissement de la neige sur la pente 
qui avait formé dans la croûte des fentes Est-Ouest, érodées par le vent 
en sillons de 30 cm de profondeur. 


GEOPHYSIQUE. — Champ Ina RRs moyen et variation séculaire en Terre 
Adélie au 1“ janvier 1952. Note de M. Pierre Nott Mayaup, présentée 
par M. Charles Maurain. 


Au cours de la deuxième Expédition Antarctique Française en Terre 
Adélie, nous avons enregistré à Port Martin (longitude 141° 24’ Est, lati- 
tude 66° 49’ Sud) de mai 1951 à janvier 1952 les variations des compo- 
santes D, H et Z du champ magnétique terrestre. Nous donnons ici la 
valeur du champ moyen telle qu’elle résulte du dépouillement de ces enre- 
gistrements et essayerons de préciser cette valeur pour le 1° janvier 1952 
en définissant une variation séculaire. 

A cause de la faiblesse du champ horizontal, proche de 1000 y, les varia- 
tions de D étaient trés importantes; aussi aprés avoir obtenu par intégra- 
tion les valeurs moyennes horaires de H et D, nous avons projeté ces 
quantités sur les axes géographiques Nord et Est et calculé les valeurs 
moyennes mensuelles pour les composantes X, Y et Z. Une premiére 
définition du champ moyen a Port-Martin, valable pour le milieu de la 
période indiquée, pourrait étre obtenue en faisant directement la moyenne 
de ces valeurs mensuelles, soit 


X = + 851y, Ven 634; L'=—691907. 


En fait, toute variation de valeurs moyennes mensuelles peut être 
considérée comme la superposition d’une variation séculaire (en principe 
linéaire au cours de quelques mois) et d’une variation cyclique plus ou 
moins régulière. Comme, par ailleurs, la stabilité de nos lignes de base 
permet de supposer que toute dérive d’ordre instrumental est éliminée, 
nous avons pensé qu'il serait intéressant, en séparant ces deux types de 
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variation, d’une part de déterminer le sens et l’ordre de grandeur de la 
variation séculaire à Port-Martin, d'autre part de définir le champ moyen 
pour le 1° janvier 1952. 

Pour une telle opération, la période de neuf mois dont nous disposions 
est manifestement trop courte. Cependant, on sait que (') les variations 
cycliques des composantes X’, Y’ et Z du champ magnétique suivant les 
axes de coordonnées géomagnétiques dépendent principalement de la 
latitude géomagnétique, celles des hémisphères Nord et Sud se distinguant 
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fig 2 Valeurs corrigées de la variation séculaire 


des moyennes mensuelles des composantes géomagnétiques 


par une différence de phase de six mois. De plus, le type de la variation 
est indépendant du cycle solaire, la variation de la composante géoma- 
gnétique Est, Y’, est spécialement faible à toute latitude, celle de Z est 
assez forte aux latitudes élevées. Dans ces conditions, en comparant les 
courbes réelles de variation des moyennes mensuelles des composantes 
géomagnétiques à Port-Martin (*) (cf. fig. 1) et les courbes des varia- 
tions cycliques des composantes géomagnétiques qui ont été relevées 
en 1932-1933 (‘) aux observatoires de Godhavn et Juliannehaab dont les 


(1) Vestine, The Geomagnetic Field, Carnegie Institution, p. 93 et suiv. 
À ee Sidi ; ne ; Ty À BI Port 
(2) L’angle X, X’ des méridiens géographique et géomagnétique est de + 24°06', à Port- 


Martin. 


056 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


latitudes géomagnétiques encadrent celle de Port-Martin (cf. fig. 2A 
et 2 C), on peut tracer au travers de chacune des courbes de la figure 1 
des droites définissant une variation séculaire pour chaque composante a 
Port-Martin, de sorte que la variation complémentaire, représentant done 
la variation cyclique de ce lieu (fig. 2 B), s’accorde qualitativement avec 
celle des observatoires ci-dessus. Les pentes des droites ainsi obtenues 
donnent comme vitesses de variation séculaire : 

pour X’, nulle; pour Y’, + 50y par an; pour Z, + 50y par an. 

Ces résultats dont la précision est limitée par limportance des fluctua- 
tions erratiques de la variation cyclique de chaque composante montrent 
tout au moins que le pôle magnétique s’éloigne de Port-Martin en se 
déplaçant plutôt vers l'Ouest ou le Sud-Ouest. 

Adoptant le 1* janvier 1952 comme date origine, nous avons corrigé 
de la variation séculaire appropriée chaque moyenne mensuelle de X’, Y’ 
et Z; compte tenu, de plus, de ce que l’année n’était pas complète, nous 
avons obtenu pour valeur moyenne du champ pour cette date au pilier 
de la baraque absolue de Port-Martin : 


X = + 845%, Y=+ 646y,, Z——69175Y; 
Eee" 10037; D = 37°24' BE, T= 89° 0675: 
Ces valeurs sont peu représentatives du champ moyen de la région 
par suite des anomalies locales. Une Note ultérieure essaiera de définir 
ce champ a partir des mesures en campagne qui ont été effectuées. 


PHYSIOLOGIE VEGETALE. — Sur la fixation del’ azote libre par les Myxophycées 


endophytes des Cycadacées. Note de M. Roserr Doury, présentée par 
M. Roger Heim. 


La teneur en azote des nodosités des Cycadacées qui hébergent Anabena cycadeæ 
est supérieure a celle des racines normales. L’Algue peut croitre sur des milieux 
sans azote combiné contenant un sucre. Ces faits montrent la fixation de l’azote 
libre et la réalité d’une symbiose. 


Alors que Geitler, Schæde, Chaudhuri et Aktar considèrent les Myxo- 
phycées endophytes des Cycadacées comme des parasites, que Miss 
Spratt (*) attribue la fixation d’azote au Bacillus radicicola et à V Azoto- 
bacter qui en seraient commensaux, Winter (?) conclut de ses recherches 
que ces microorganismes fixent l’azote libre et vivent en symbiose avec 
leur hôte. 


Cette Note a trait à l’Anabsena cycadeæ des nodosités des racines de 


(*) Annals of Botany, 1911. 
(?) Beiträge sur Biologie der Pflanzen, 1935. 
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Cycas circinalis et de Stangeria paradoxa, souvent identifié à tort comme 
Nostoc punctiforme. On n’a pas encore recherché si la présence de l’Ana- 
bæna se traduisait ou non par un enrichissement en azote de la Cycadacée, 
alors qu’on ne saurait envisager la possibilité d’une symbiose que dans 
affirmative. Aussi, tout en isolant l’Algue en culture pure, avons-nous 
déterminé dans les nodosités et les racines normales le pourcentage de 
matière sèche, puis dosé l’azote total dans la matière sèche par la méthode 
de Kjeldhal. Le tableau ci-dessous groupe les résultats d’une partie de 
nos analyses. 


Il ressort de la comparaison des analyses que les nodosités entières en 
bon état sont plus riches en azote que les racines normales des mêmes 
plantes de 0,45 % en moyenne chez le Cycas et de 0,64 % en moyenne 
chez le Stangeria, ces différences en plus pouvant atteindre jusqu’à 0,55 % 
chez le premier et 0,77 % chez le deuxième. Les analyses ont porté exclu- 
sivement sur des nodosités en parfait état, vertes, turgescentes et après 
vérification de la présence de la zone à Anabæna. 

Le taux plus élevé de l’azote dans les nodosités est lié à la présence de 
l’Algue (celle-ci n’est jamais accompagnée de Bactéries et celles qui ont 
été observées, notamment par Miss Spratt ne peuvent être dues qu’à des 


Subst. Prises Azote Subst. Prises Azote 
Désignation sèche  d’essai << ~~ - Désignation sèche  d’essai eee 
des organes. AE (mg). (mg). (9508 des organes. %). (mg). (mg). (%). 
Cycas circinalis. é 
mn a 18.5) 11450 3,34 2,93 B 6! O70 12453 9 3.64 
Nodosités entiéres en br Site OO 200 : Ae OO) 002,00 
: ‘ ; < à Racines normales... ; g ? 
DOn ta Rene (109 4a, 30" = «3:00 905. 121 Biro io 
17,3 VA Q 18, I ; 4 ? 
b-@4,8.° °2,52) "2,98 Qo, 0 S25 002 706 
Extrémités de nodo- 4.8 } TOO,0, fo, 22. 03:09 
I ¥ 
ats t Penn atitors Cie BD, 2)00 Teeter 
Nodosités sans extré- 9g A ONE PE M PA Er 
: I =, 
TSI i as Nee A eo te ee ch) 
| 3 4) Lee, 20" 22040 
Nodosités anciennes RD 2. Fibs 0 3550 à MEL OU TO 007 
( ss Racines normales... 18,5 
sans Anabena... | 22 NE CRC RETIRE À 96,2 2,29 2,38 
771 96,0 2,44 2,54 
Petites nodosités . ; à , 
| A (82,0. 1504. 2,07 Racines verticales | $9 /0)\*2,0b 021: 
jaunatres sans, 16,3 i re 20,9 
: AUS 2 One - 2620 aériennes........ |. QO, 8). So RES 
Anabena Meet ; 
Stangeria. 
( OU DNS NID. 95.19 i 109, 282 liXe. Beye! 
+ Ca ER ca 
Nodosités entières en ASR) RER Raci 4 L19 nD On | MOEN 
‘ , . CRU. = kacines normales... , 
bon. tates. sia | 20 117,5 4,03 33438 | 7 3 § 14355 4p) G07 1 72,36 
et PONTIAC ZO 4500 93,02 5 124,00, 2,0 71000208 
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contaminations). La preuve en est apportée par les résultats des analyses : 
v de nodosités anciennes ne renfermant plus d’Anabena et dans lesquelles 
le pourcentage d’azote est inférieur à celui des racines normales; 2° de 
petites nodosités jaunâtres, très particuliéres, qui apparaissent parfois, 
dressées à I ou 2 cm au-dessus du sol à l’extrémité de racines verticales, 
négativement géotropiques, dans lesquelles on ne trouve jamais d’Ana- 
bæna et dont le taux d’azote est aussi plus bas que dans les racines nor- 
males. Une preuve supplémentaire en est donnée par la comparaison du 
taux d’azote des ramifications terminales des nodosités en état et des 
parties restantes de ces nodosités : il est un peu plus élevé dans les extré- 
mités, là précisément où les Anabæna abondent et prolifèrent, alors qu’en 
arviére les filaments de l’Algue se dissocient. 

D’autre part, Winter (loc. cit.) a reconnu que l’Anabæna croissait en 
culture pure sur un milieu sans azote combiné à condition qu'il ait a sa 
disposition du lévulose. Nous avons obtenu les mêmes résultats en pré- 
sence de glucose ou de saccharose. L’Algue’a, par conséquent, un pouvoir 
photosynthétique réduit, sinon nul. 

Tous ces faits permettent d'affirmer la fixation de l’azote libre par 
l’'Anabæna et la réalité de sa symbiose avec les Cycadacées qui lui four- 
nissent les sucres indispensables à sa croissance. 


PIHYSIOLOGIE VEGETALE. — Action de l’hydrazide maléique sur la prolifération 
des tissus de Crown-Gall,de Scorsonére et sur leur teneur en auaine. Note 
de M'° Zota Kurescua, présentée par M. Roger Heim. 


L'hydrazide maléique inhibe considérablement la prolifération du tissu de 
Crown-Gall de Scorsonère mais ne semble avoir aucune influence sur l'élaboration 
d'auxine. 


Dans ses recherches sur l’action combinée de l’hydrazide maléique et 
de l’acide indol-acétique sur les cultures de tissus de Topinambour ('), 
Gautheret a constaté que ces deux substances sont antagonistes. Ce travail 
nous a suggéré l’idée d’étudier l’action de hydrazide maléique sur un tissu 
capable de proliférer spontanément en l’absence de substance de division, 
tel que par exemple le tissu de Crown-Gall de Scorsonére. 

Nos expériences ont consisté à ensemencer des fragments de colonies 
de Crown-Gall de Scorsonère sur un milieu renfermant diverses doses 
d’'hydrazide maléique (10-7 à 10-*), à suivre leur croissance et à déter- 
miner leur teneur en auxine, Deux témoins furent réalisés, l’un sur un 
milieu ne contenant comme éléments nutritifs que des sels minéraux et du 


(*) Comptes rendus, 23%, 1952, p. 2218. 
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glucose, et un autre sur un milieu identique additionné d’acide indol- 
acétique à la dose de 107. 


En observant la croissance des cultures, nous avons constaté que le 
développement du tissu de Crown-Gall diminuait à mesure qu'on élevait 
la teneur en hydrazide maléique. 

Liinhibition commençait à se manifester pour 10 7 et devenait totale 
a 10. Nous avons recherché si cette inhibition provoquée par l’hydrazide 
maléique entraînait une réduction de l’auxine élaborée normalement par 
les tissus de Crown-Gall de Scorsonère. Les dosages que nous avons 
entrepris sur les colonies ont été exprimés en ‘acide indol-acétique par 
rapport au poids frais. Le tableau suivant résume nos résultats 

Action de V hydrazide maléique sur la teneur en auxine des tissus de Crown- 
Gall de Scorsonère cultivés in vitro. — Les chiffres contenus dans ce tableau 
représentent les doses d’auxine (exprimées en acide indol-acétique) 
contenues dans le tissu frais. 


Nature et dose Durée de la culture (en jours). 
de la substance contenue em 
dans le milieu. 20. Ta 28: Bor 40. 15% 
Fémom dt AO PERALON 1! Toul Ome = D hal Omee INTOe MES TO 2.1078 
10— Torey SAMEO gs M2, Dale) — La) 
| : 107 murs bo Doux LA - 2e LORS IR) 
Hydrazide maléique. d à 5 
be rap 254 » 9,7 » 2,9 » — — — 
TO a 0) - - SE = - 
A : qe. cs Wir + La 2 4 / ar 
Acide indol-acétique.. 10-7... 1,4 » PTE PE Lo - TOR AO 


Son examen montre que la teneur en auxine des tissus n’est pas 
influencée par la présence d’hydrazide maléique dans le milieu. Aux fortes 
doses d’hydrazide maléique (10 ‘), les cultures de tissus ne manifestent 
aucune croissance et se nécrosent rapidement, et pourtant elles contiennent 
une dose appréciable d’auxine. Aux doses de l’ordre de 107°, la proli- 
fération est fortement inhibée, mais la teneur en auxine est élevée, de 
l’ordre de 9.10 *, supérieure à celle des témoins cultivés sur milieu 
dépourvu de substance de croissance et comparable à celle que l’on peut 
enregistrer en cultivant des explantats en présence d’une dose d’acide 
indol-acétique de l’ordre de 107’. 

Ces résultats nous permettent de conclure que lintensité de la prolifé- 
ration des tissus à un moment donné n’est pas toujours liée à la quantité 
d’auxine qu'ils contiennent à cet instant. En effet, Pinhibition provoquée 
par l’hydrazide maléique peut s’accompagner d’une accumulation d’auxine 


dans les tissus. 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Observations sur P’histogénése et la lignification 
dans les cultures in vitro de tissu cambial de certains arbres forestiers. 
Influence de quelques hydrazides sur ces phénomènes. Note de M. CLÉMENT 
Jacquior, présentée par M. Raoul Combes. 


Le tissu cambial d'arbres cultivé in vitro forme des éléments d'assises génératrices 
donnant naissance à des cellules dont la lignification n’est que partielle. Les hydra- 
zides agissent comme inhibiteurs de ces phénomènes. 


Dans des travaux antérieurs (‘), j'avais signalé dans les néoformations des 
cultures in vitro de tissu cambial d’arbres, la présence d’assises génératrices, 
souvent cyclisées, et donnant naissance à des cellules lignifiées aberrantes et à 
des tubes criblés. Ces observations concordaient donc avec celles faites anté- 
rieurement par R. J. Gautheret sur les tissus d’autres végétaux (*). Les 
cellules lignifiées sont, chez toutes les essences, d’un type sensiblement uni- 
forme et d’ailleurs semblable à celui décrit par Gautheret dans les tissus de 
végétaux herbacés tels que le Topinambour. 

Il m’a paru intéressant de rechercher si leurs membranes, colorables au bleu 
de méthylène aluné ou au vert d’iode, étaient ou non complètement lignifiées. 

Cette étude a porté, d’une part, sur des explantats prélevés en hiver par la 
méthode de Gioelli sur diverses essences, d’autre part, sur des repiquages 
d’une souche de tissu de châtaignier entretenue depuis février 1949. Les 
milieux de culture étaient soit le milieu B de Gautheret ne contenant que des 
sels minéraux et du glucose et additionné ou non d’acide indol-B-acétique ou 
a-naphtylacétique, soit le milieu Il modifié et contenant : acide indol-B-acé- 
tique, 10°; aneurine, 10°; pantothénate de calcium, 5.10’; inositol, 5.107"; 
biotine, 10‘; chlorhydrate de cystéine, ro *. Les coupes effectuées dans les 
tissus de ces cultures, dont certaines ont pu être conservées vivantes pendant 
six mois, ont élé soumises aux colorants et réactifs spécifiques des divers 
conslituant du complexe lignifiant. Le tableau suivant indique les résultats 
obtenus. 

La lignification des membranes chez toutes les essences est donc très 
partielle et les éléments C et E font défaut dans tous les cas, sauf chez le 
bouleau dont les éléments néoformés contiennent les constituants A, B, C, D. 

Action des hydrazides. — Des cultures de Castanea vesca Gaertn. provenant 
du 19° repiquage d’une souche entretenue depuis février 1949 ont été effectuées 
sur milieu IT modifié additionné de l’une des hydrazides : para-aminobenzoïque, 
sébacique, hydroxybenzoique, anaphtylacétique a des concentrations de 
5.10 * pour les premières, de 2. 107* et 2.107 pour la dernière. 

a Senne OOS PEN 

(1) Comptes rendus, 231, 1950, p. 1080; 232, 1991, p. 2350. 

(2) C. R. Soc. Biol., 135, 1941, p. 875. 


(19° repiquage) j 
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Réactions ou colorations. — Constituants : 
DRE ce eee as EERE oe 
Age A. B. 
des nn nee I et 
Milieu cultures Vert Cross  Phloro- C D E 
Essences. de culture. (mois). d’iode. etBevan. glucinol. Indol. Maüle. Combes. Orcine. 
Populus tremula ( B ) ( + me Le 1 sie 
(Prélèvement 15 février 1949) | II modifié \ 3 Fer ne ses aes Le se ie 
Betula verrucosa | B 
(Prélèvement 6 janvier 1951) | | ; aa aD a : % 
B 6 JE mL + ae a = 
B + acide | 
Quercus sp. indol-acétique > 6 nie = a ots oe = 
eee vu LR 
(Prélèvement 27 février 1952) | 107 | 
B + acide | 
indol-acétique } 6 + + De à — = 
| 10 | 
Castanea vesca Sa 
II modifié = nn ae a — 


Les résultat sont été les suivants : 

Les hydrazides sébacique, hydroxybenzoique et «-naphtylacétique à 2.107* 
provoquent une stimulation de la croissance, mais à 2.10~* la dernière est 
déjà nettement toxique. Au point de vue anatomique, elles provoquent l’inhi- 
bition complète de la formation de tout élément d’assise génératrice et de toute 
cellule lignifiée. 

L’hydrazide para-aminobenzoique stimule sensiblement la croissance et 
n’inhibe pas la formation des cellules lignifiées, mais celles-ci sont réparties 
sporadiquement dans le parenchyme néoformé. De plus, les réactions à l'indol 
et au phloroglucinol sont négatives. Seuls les constituants A et D de la 
lignine sont présents. 

La fonction hydrazide paraît donc inhibitrice des processus de différen- 
ciation aboutissant à la formation d’assises génératrices secondaires. Dans le 
cas de l’hydrazide para-aminobenzoïque, il semble exister entre l’action de la 
fonction hydrazide et celle du noyau un antagonisme qui empêche l’absence 
totale d'éléments lignifiés, mais laisse apparaître une action inhibitrice sur la 
lignification de la membrane. 

De nouvelles recherches sont en cours sur d’autres corps de cette série et 


d’autres essences. 
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MYCOLOGIE. — Sur deux nouveaux cycles d’Urédinées. 
Note de M. Grorcrs Durias, présentée par M. Roger Heim. 


Dans le Midi de la France, Puccinia triseti accomplit son stade écidien sur 
Sedum nicwense (—S. altissimum), Puccinia milii-effusi sur lsopyrum 
thalictroides. 


Puccinia triseti Eriks. — Ce parasite, séparé par Eriksson en 1899 de 
l’espèce globale Puccinia rubigovera (D. C.) Wint., est assez répandu 
dans toute l'Europe sur Trisetum flavescens. Deux autres « rouilles brunes » 
ont été décrites ultérieurement sur le genre Trisetum et leurs écidies ont 
été reconnues sur diverses Renonculacées : Puccinia thalictri-distichophylli 
Fisch. et Mayor, parasite au stade diplonte de T'risetum distichophyllum 
dans les Alpes, qui forme ses écidies sur Thalictrum fœtidum et Puccinia 
triseticola ‘Tranzschel qui vit dans PEst asiatique sur Trisetum sibiricum, 
formant des écidies sur Cimicifuga et des spermogonies sur Actæa. 

Supposant que P. triseti pouvait être hébergé également au stade 
haplonte par une Renonculacée, nous avons, en premier lieu, réalisé 
en 1948 et 1949 une série d’essais de passage de la rouille du Trisetum sur 
Adonis, Aquilegia, Clematis, Delphinium, Ficaria, Ranunculus, Thalictrum 
qui ont tous échoué. 

Une forme écidienne sur Sedum nicæense ayant été observée au voisi- 
nage immédiat de pieds de T'risetum fortement rouillés, nous avons réalisé 
le 9 avril 1949 une contamination à partir de ces écidiospores sur diverses 
Graminées : elle a donné des résultats négatifs sur Keleria alpicola, cristata, 
setacea, Andropogon ischæmum, Vulpia myuros et sciuroides, positifs sur 
Trisetum flavescens (urédosores épars, surtout épiphylles, à partir du 
24 avril, téleutosores à partir du 10 juin). Les spores obtenues s’identifient 
avec celles du parasite décrit par Eriksson; les téleutospores mesurent : 
L.35-57 «x I. s. 16-24 x 1. 1. 12,5-23 p-moy. L. 45 x 1. s220 xl. a. 19,4 ps 
chiffres un peu supérieurs pour la longueur à ceux de la diagnose, mais 
concordant parfaitement avec les mensurations des figures qui accom- 
pagnent le Mémoire d’ Eriksson. 

L'expérience inverse réalisée en mars 1951 par dépôt de téleutospores 
de P. trisett sur Sedum nicæense n’a permis d’observer la formation d’écidies 
qu'à la fin de l'hiver suivant (février 1952); l'infection donnerait naissance 
à un mycélium pérennant dans les tiges, qui ne commencerait à produire 
des spores que l’année suivante. Les écidies sont solitaires et semblables à 
celles du Puccinia longissima Schroet. (I sur Sedum de la section Eusedum, 
[IT et IT sur Keeleria vivaces) avec lesquelles elles auraient été confondues 
jusqu'à maintenant. 


Puccinia milit-effust G. Dupias. — Nous avons décrit sous ce nom, 
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en 1945, une «rouille brune » parasite de Milium effusum dans les Pyrénées 
de la Haute-Garonne, facile à distinguer, par plusieurs caractères de ses 
sores et surtout par la longueur beaucoup plus grande de ses téleutospores, 
du Puccinia milii Eriks., autre rouille de type «rubigovera» parasite du 
Millet. Nous avions à ce moment émis l'hypothèse du passage de ce cham- 
pignon, au stade haplonte, sur une autre plante de la « hétraie ». 

Nous avons pu reconnaître récemment ce second hôte : il s’agit d’Iso- 
pyrum thalictroides, Renonculacée fréquente dans les hêtraies de basse et 
de moyenne altitude dans les Pyrénées centrales. 

Une contamination réalisée le 30 mai 1950 par écidiospores récoltées 
la veille sur Isopyrum thalictroides en forêt du col des Ares, près Saint- 
Pé d’Ardet (Haute-Garonne) a donné des résultats négatifs sur : Agrostis 
vulgaris, Anthoxanthum odoratum, Bromus asper, Calamagrostis arun- 
dinacea, Deschampsia flexuosa, Elymus europaeus, Festuca heterophylla, 
Holcus lanatus, Melica uniflora, Poa nemoralis, Trisetum flavescens, positifs 
sur Milium effusum avec urédosores abondants à partir du 17 juin. 

Une nouvelle expérience réalisée le 3 juin 1952 a partir d’écidies récoltées 
sur [sopyrum thalictroides en forêt du Laou d’Esbas, près de Luchon, entre 
1000 et 1100 m d’altitude, a fourni une infection intense sur le même Milium 
effusum avec urédosores épars, oblongs, de couleur jaune-orangé visibles 
le 16 juin; quelques téleutosores hypophylles ont été observés au début 
de juillet. Les formes et dimensions des spores concordent avec celles 
données dans la diagnose de Puccinia milir-effusr ('). 

Quant au matériel écidien utilisé dans ces deux expériences, il présente 
les caractéristiques suivantes : écidies sur des parties un peu épaissies 
du limbe avec tache brune à la face supérieure, hypophylles, ou sur les 
pétioles, en groupes assez laches, cylindriques-courtes de 0,15 à 0,3 mm 
de diamètre, jaune orangé; écidiospores subglobuleuses ou ellipsoïdes, 
de 18-25 x 19-21 u, à membrane de 1-1,50 y. d’épaisseur, finement verru- 
culeuse; cellules du péridium mesurant 25-33 x 18-25 u, avec membrane 
externe de 5-7 4 d'épaisseur finement striée et membrane interne de 2 pv 


à longues verrues. 


BIOLOGIE VEGETALE. — Sur un type de méristème apical à prédominance foliaire : 
"le point végétatif des rameaux non floriferes de Linaria chalepensis Mu. 
Note (*)de M™ Mareurrire Cuamraenar, présentée par M. Henri Humbert. 


iy ely Mar à À 

Les rameaux non florifères spécialisés de Linaria chalepensis montrent l'absence 
totale d’ébauches axillaires. Dans le point végétatif, très simple de ce fait, appa- 
raissent clairement les rapports entre les ébauches foliaires et la calotte apicale; 


Tl (Reo Lite sir st. NE ER TAN a eS 
(1) G. Duptas, Bull. Soc. Mycol. Fr., 61, 1945, p. 61-64. 


(*) Séance du 23 février 1955. 
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l'anneau méristématique foliaire très visible, fait contraste avec les éléments plus 
différenciés du sommet et se prête à l’analyse de son devenir pendant un plastochrone. 


Dans des Notes précédentes ('), (*), j’ai insisté sur la présence chez les 
linaires de deux types de pousses : purement végétatives, rampantes, munies 
de feuilles larges et insérées sur un petit nombre d’hélices foliaires; flori- 
feres, plus vigoureuses, a feuilles étroites et a phyllotaxie plus complexe. 

De tous les types étudiés, Linaria chalepensis Mill. est celle qui présente 
cette distinction de la façon la plus nette. L’étude de ses méristèmes 
apicaux a confirmé anatomiquement l'originalité des pousses non floriféres 
(épicotyles et hypocotylaires rampants). 

Un caractére particulièrement frappant est l’absence totale de bourgeons 
axillaires. Non seulement la dissection n’en révèle aucun mais les études 
anatomiques et cytologiques précises prouvent qu'il ne s’en forme jamais : 
malgré de nombreuses observations, je n’ai jamais pu caractériser une ou 
plusieurs cellules pouvant être prises pour un rudiment de ces organes. La 
différenciation cytologique est exactement synchrone aux aisselles et à la 
base des jeunes limbes. Enfin, lorsque ceux-ci vieillissent, on observe une 
nette collenchymatisation des membranes supérieure et inférieure des 
cellules axillaires (fig. 1). 

Ce comportement contraste avec celui des pousses florifères qui possèdent 
deux types d’axillaires bien développés : bourgeons végétatifs à l’aisselle 
des premiers verticilles de feuilles, fleurs isolées au-dessus. 

La forme et l’évolution de Vapex sont également spéciales. Presque toutes 
ses cellules participent à l’édification des paires ou des verticilles de pri- 
mordia foliaires. Le fait est particulièrement net sur les épicotyles à feuilles 
opposées décussées. L’étude faite au Regaud permet de distinguer les phases 
suivantes d’un plastochrone : 

1° Dans le plan sagittal 1 (défini comme le plan de symétrie des paires 
de feuilles de rang impair) les ébauches foliaires ont une longueur de 15 
à 20 v., enserrant un apex minime (2 à 5 cellules mesurant en tout une 
douzaine de 4) (fig. 2). Les ébauches foliaires sont purement méristéma- 
tiques, tandis que les cellules de l’apex caulinaire sont très différenciées 
(protoplasme peu abondant, peu colorable, deux à quatre vacuoles grandes, 
noyau et nucléole assez petits; chondriome pourtant toujours abondant avec 
des formes en têtards ou en haltères, groupées autour du noyau). L’anneau 
foliaire de Plantefol se présente avec une netteté parfaite. 

2° Dans le même plan, les feuilles présentent des limbes de 80 à 150 U.. 
On observe alors un écartement de ces feuilles par un développement 


ee 


1 


(*) Bull. Soc. bot. Fr., Mémoires 1950-1951, p. 116. 
(?) Bull. Soc. bot. Fr., Mémoires 1952 (sous presse). 


SÉANCE DU 2 MARS 1953. 969 


proéminent de la calotte apicale, qui s’élargit et comprend maintenant 8 
à 10 cellules; la zone méristématique annulaire s’est déplacée et a perdu 
de sa netteté; les soubassements des limbes, ayant atteint 80 à 150 u, ne 
sont plus méristématiques. Par contre, dans la calotte en extension, les 
parties latérales se sont dédifférenciées, tandis que la région centrale est 
encore restée différenciée; il existe done encore un anneau, cytologi- 
quement défini. 


Selgoccaesge 
ARR 


Ang 0) 
Fig. 1. — Aisselle foliaire. F : base foliaire; T : tige; A : aisselle. 
Fig. 2. — Apex d’un épicotyle de L. chalepensis. C : matériel caulinaire; F : matériel foliaire. 


À cette époque, dans le plan 2 (perpendiculaire au plan 1, et défini 
comme le plan sagittal de symétrie des paires de feuilles de rang pair) 
ont apparu les minimes ébauches de la prochaine paire de feuilles; aussi 
Panneau foliaire s’y observe-t-il bien. 

3° Quand, dans le plan 1, les limbes atteignent 200 y, la calotte apicale 
développée entre eux atteint à la fois son maximum d’extension (12 cel- 
lules) et une certaine uniformité de dédifférenciation. En même temps 
dans le plan 2, les ébauches foliaires se sont développées en annexant la 
plus grande partie de la calotte apicale, laissant à la partie caulinaire de 
cette calotte son minimum de largeur (2 à 5 cellules). On observe alors 
dans le plan 2 l’aspect vu plus haut dans le plan 1 (fig. 2); c’est la fin du 
plastochrone. | 

L’étude du point végétatif des rameaux floriféres de la même linaire 
présente un tableau banal : ébauches foliaires beaucoup plus latérales, 
laissant un apex beaucoup plus grand, avec permanence méristématique 
s'individualisant bientôt en points végétatifs axillaires. 

Dans le cas des rameaux non florifères étudiés ci-dessus il y a un rapport 
manifeste entre l’absence d’ébauches axillaires et la simplicité de l’apex, 


Sr 
C. R., 1953, 1° Semestre. (T. 236, N° 9.) 64 
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d’où résulte le balancement alterné entre l’activité apicale et l’activité, 
d’ailleurs beaucoup plus apparente, des zones où se forment les feuilles. 

Cette étude suggère que la spécialisation extrème de ces pousses peut 
être liée, soit comme cause, soit comme effet, à l’absence de bourgeon- 
nement axillaire, liée elle-même à la prédominance foliaire au niveau de 


Papex. 


PEDOLOGIE. — Sur l’adsorption des borates par des argiles. Note de 
MM. Georces Bargier et Jean Cuapannes, présentée par 


M. Albert Demolon. 


Il est nécessaire de savoir dans quelle mesure l’ion borique est retenu 
dans le sol, pour prévoir les conséquences à plus ou moins long terme 
d'applications périodiques de borates aux terres cultivées. Il a été observé 
que la répétition annuelle de très petites doses (100 g B par hectare) peut 
empêcher l'apparition de carences de bore des cultures après une dizaine 
d'années (‘). Par ailleurs, un excès même modéré d'alimentation des plantes 
en bore peut nuire à leur croissance. 

Avant traité différentes argiles par un petit volume d’une solution 
boratée très diluée, 2 à 20 mg B par litre, nous avons toujours observé 
une forte diminution relative de la concentration en borate, aussi bien 
pour une kaolinite blanche que pour une argile de sol ferrugineuse (sous 
sol de limon). 


L'acide borique a été dosé colorimétriquement au moyen de la quinalizarine en milieu 
sulfurique, sans distillation préalable de lester méthylborique, en présence de sulfate 
d'hydrazine pour réduire Fe+++, NO;, NO;, qui troublent profondément le dosage même 
à l’état de traces. 


La rétention de Vion borique suit la loi générale des phénomènes 
d’adsorption : la fraction retenue est d’autant plus grande que la quantité 
ajoutée est plus petite. L’adsorption de lion borique présente des analogies 
avec celle d’autres anions, phosphorique et sulfurique notamment : en 
milieu calcique de pH variable, la quantité d’ion borique adsorbée par 
une argile de sol ferrugineuse passe par un minimum A pH 5,2 environ; 
elle augmente fortement par élévation du pH en milieu neutre ou basique, 
pour Ja kaolinite comme pour l'argile de sol. Le tableau ci-contre permet 
de comparer l’adsorption de ces trois anions, 

On voit que l’anion borique est beaucoup moins adsorbé que PO,; 
mais 1] l’est nettement plus que SO, (adsorption égale ou supérieure pour 
nne concentration 15 à 5o fois plus petite). 


SRI LR VERRE Pee TROIE ET ee ET UN AE RER 7e 
() M. Opeien, Tidsskrift for Det Norske Landbruk, 1949, p. 199-168 (Norvège). 
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Concentration finale Equivalents d’anions 


de l’anion adsorbés 
Nature de l’argile en milliéquivalents par 100 équivalents 
(à l’état calcique). pH. par litre. d'argile. 
| Wreilede soli) Jas ae 7,0 0,091 0,40 
BOSTON CArele de sols ft. JUN 9,9 0,299 0,68 
| Rad iter Ree, DM Feb 0,08 0,29 
PO, H-- Argile dés. CR 7,09 0,061 Onn 
Tr A rele tlessols ity tcc tuck 7 0,146 DEL 
1 | Kaolin tes a ntisit. an vu 7,90 0,052 nee 
me ch rele HosOl ren ue ia 4,4 0, 66 
Spey Wi Kaolmite an ete se 7,0 4,0 0,19 


Les ions boriques adsorbés par une kaolinite sont susceptibles de repasser 
en solution par voie d’équilibres, en milieu neutre a froid, plus facilement 
en milieu légèrement acide, conformément à l’action du pH signalée plus 
haut. 

Expérience de lessivage. — Une colonne de terre (sous sol de limon) 
de 16 em de hauteur a reçu en surface 604 y B (30 kg de borax par hectare). 
Apres percolation de 21 em (drainage annuel) d’une solution SO,Ca 0,01 N, 
la terre a été divisée en tranches, puis séchée à l'air, et l’on y a dosé B 
soluble dans l’eau bouillante. 


>B dans l’eau de percolation. B extraits par l’eau bouillante. 
Portions successives Avec Témoin Avec Témoin 
de percolat. borate. sans borate. borate, sans borate. 
PE AUTO NUE ee 2,8 2,0 L/D SUPELICUT 6.0 At 43 
TRES PATENT 54 0,7 omoyen yee: 87 90 
AR y aN CEE 63 0,7 L/a INLerieuy +." 113 54 
[OES ey ee 46 0,9 
Ae ee 165,8 4,4 241 147 


Total récupéré : 166 -- 241 — (4 +147) — 256 (sur 604 appliqués). 


Le bore a été complètement lessivé sur une épaisseur de sol comprise 
entre 5 et 10 em, et partiellement entraîné au dela de 16 em. Cependant, 
en accord avec de nombreuses références bibliographiques, la dessiccation 
du sol a provoqué une fixation sous une forme stable : plus de la moitié 
du bore retenu n’a pu être extraite par un traitement à l’eau bouillante. 

IL reste à savoir si cette forme stable est inerte, ou si elle présente un coeffi- 
cient d’activité appréciable, c’est-a-dire un certain pouvoir de libérer des ions 
boriques. Dans ce dernier cas, la répétition continue d’apports de borates 
aux doses usuelles provoquerait un accroissement lent, mais durable, 
du potentiel alimentaire du sol, éventuellement au delà du seuil de 


toxicité. 
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PHYSIOLOGIE. — Un facteur pulmonaire antihéparine intervenant dans 
la régulation de la coagulation du sang. Note de M. J. Anpré Tuomas 
et M™ Aynerre ALrsen-BLanc, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


Il existe dans le poumon un facteur qui, en synergie avec un cofacteur cardiaque 
est, selon les conditions, antihéparine ou antifibrinogène. Ce n’est ni une thromboplas- 
tine, ni la thrombine. Dans l'organisme, il neutralise les effets de l’héparine et agit 
sur la transformation du fibrinogène en fibrine, phénomène où les groupes —SH 
libres jouent un rôle important. Il semble être un facteur de régulation physiologique 
de la coagulation du sang. 


Nos recherches sur la globine-oxydase (*) nous ont amenés à découvrir, 
dans le tissu pulmonaire des Bovins, un facteur qui provoque la coagulation 
du sang hépariné de diverses espèces. Notre technique d'extraction 
appliquée à des organes riches ou non en thromboplastine (cerveau, utérus, 
rein, parotide), ne fournit pas de fraction coagulante; inversement, les 
thromboplastines pulmonaires n’ont pas les propriétés de notre facteur. 

4. 2 cm’ de la fraction coagulante non purifiée sont ajoutés à 10 cm’ 
de sang ou de plasma de Cheval hépariné à la dose de 50 mg/l: la coagu- 
lation totale se produit en 1 mn 30 s à 5 mn; cependant, il n’y a pas rétrac- 
tion du caillot. Cette fraction, conservée à 4° C perd progressivement son 
activité : le temps de coagulation passe de 2 mn en moyenne le premier 
jour à 3, 4, 6, 8 mn chaque jour suivant, pour atteindre 10 mn le huitième; 
l’inactivité est complète au douzième jour. 

2. Le myocarde fournit un facteur de même nature que celui du poumon, 
mais il ne lui est pas identique. D’une part, il paraît moins actif, car le 
temps de coagulation est au minimum de 3 mn; d'autre part, il provoque 
une rétraction du caillot, mais incomplète; la trame de fibrine est lâche 
et grossière. Il s’inactive dans les mêmes délais que le facteur pulmo- 
naire. 

3. Ajoutons alors, simultanément, à 10 em° de sang ou de plasma hépa- 
riné, 1 cm’ d'extrait pulmonaire et 1 cm’ d’extrait cardiaque. Le temps: 
de coagulation totale est notablement raccourei : il est de 30 s à 1 mn 30s. 
En outre, la rétraction du caillot est complète en 3 à 4 h, avec bonne 
exsudation du sérum. 

4. Conditions d’activité du facteur pulmonaire. -— ll provoque en 2 h 
(4 em* pour 10 cm*) la coagulation du sang rendu incoagulable par le 
citrate trisodique (4 g/l) : son activité ne dépend donc pas directement 
des ions Ca**. Il coagule en 1 mn (2 cm* pour 10 em*) le sang citraté qui 
a été recalcifié par le chlorure de calcium et qui, spontanément, fait son 
caillot en 4 mn. | 
fines ln danse toatl iu, :k. danser (SOS ARE 


(*) J. Aypré Tomas et A. Arrsex-BLaxc, Comptes rendus, 236, 1953, p. 415 (Biblio. ant.). 
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Lorsque le facteur pulmonaire est devenu, par vieillissement, suffi- 
samment inactif pour ne plus coaguler le sang hépariné, il y provoque 
néanmoins la formation d’un précipité floconneux qui sédimente. Or, le 
sang surnageant n'est plus coagulable si l’on neutralise sa dose d’héparine 
par une quantité équivalente de sulfate de protamine, dans des conditions 
où sang ou plasma témoins coagulent en 20 mn. Il semble donc que, sous 
l’action du facteur pulmonaire insuffisamment actif, le fibrinogéne ait 
été, non pas transformé en fibrine, mais simplement précipité. D’autre 
part, l’héparine mise en présence de l’extrait conserve ses propriétés anti- 
coagulantes sur le sang. : 

Les conditions d’activité du facteur pulmonaire sont : 37° C environ 
(il est pratiquement inactif vers 15° contrairement au système coagulant 
classique), pH 7,1 à 7,5, emploi de sang frais (conservé au plus sept jours 
à 4° C). Il est plus actif sur le sang veineux, surtout fortement réduit 
par CO, que sur le sang saturé de O,. Il est inactivé, de même que le facteur 
cardiaque, à 60°C et par KCN. 

Des réducteurs tels que l’acide ascorbique, l’a-tocophérol, sont capables 
de réactiver, mais de façon seulement partielle, le facteur vieilli. Par contre, 
des oxydo-réducteurs soufrés, lorsqu'ils sont à l’état réduit : la cystéine, 
le glutathion, lui redonnent son activité initiale, du moins s’il n’a pas 
plus d’une quinzaine de jours. Or, cette activité est liée à la présence de 
groupes sulfhydrylés; la réaction au nitroprussiate de potassium, qui est 
fortement positive, cesse lorsque le facteur devient ineflicace. 

L’extrait brut lyophilisé conserve ses propriétés coagulantes pendant 
au moins six semaines. Chez le Chien hépariné (5 mg/kg), l'injection intra- 
veineuse d’une dose convenable de facteur pulmonaire raméne en une 
dizaines de minutes le temps de coagulation à la normale; de plus, locale- 
ment, le facteur est hémostatique. Enfin, chez le Chien normal, non hépa- 
riné, l’injection intraveineuse de facteur purifié rend le sang de l’animal 
incoagulable pendant environ un jour; in vitro, ce sang reste incoagulable, 
même après addition de thrombine : le fibrinogène y a disparu. 

Discussion. — Le facteur pulmonaire, en synergie avec un facteur 
cardiaque qui a sans doute la signification d’un cofacteur, provoque la 
coagulation du sang citraté et celle du sang hépariné : il est antihéparine 
in vitro et in vivo. En outre, dans le sang normal circulant, il est anti- 
fibrinogène. Il n’est cependant, ni une thromboplastine, ni, d’après ses 
propriétés, la prothrombine ou la thrombine, celle-ci pouvant d’ailleurs 
rendre le sang incoagulable dans les vaisseaux pendant quelques 
heures (?), (*). Il n’agit pas directement sur l’héparine, à l’instar de la prota- 


ET —— 


(2) R. Juraens et A. Sruper, Helv. Physiol. Acta, 6, 1948, p. 130. 
(3) M. Gurior, A. Fienrer et H. Diacono, Vie médic., 1951, p. 54. 
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mine, mais a une action plus complexe, physiologique, sur les effets de 
Vhéparine. En somme, ses conditions d’action et ses propriétés permettent, 
semble-t-il, de lui assigner, dans l’organisme, une fonction régulatrice de 
la coagulation du sang. 

ll intervient vraisemblablement lors de la transformation du fibrino- 
gène en fibrine. Le rôle des groupes—-SH libres, qui existent dans la molé- 
cule de fibrinogène et dont la participation a été envisagée lors de la 
formation de la fibrine (*), nous semble important. Bien entendu, le mode 
d’action du facteur pulmonaire ne se limite pas au rôle des groupes—SH : 
ainsi, la cystéine transforme le plasma hépariné en un gel fragile, mais 
ne le coagule pas; en outre, les —SH ne réactivent le facteur que s’il est 
inactivé depuis peu. Enfin, intervention d’un cofacteur cardiaque dans 
l'édification rapide d’une trame normale de fibrine, montre la complexité 
du mécanisme pulmonaire de régulation de la coagulation sanguine que nous 
avons mis en évidence. 

Alors que la neutralisation de lhéparine par la protamine, dans le 
sang circulant, pour des fins chirurgicales, est assez aléatoire et non natu- 
relle, notre facteur est susceptible de ramener en quelques minutes le 
sang du Chien hépariné à un temps de coagulation normal, par un méca- 
nisme physiologique. 


PHYSIOLOGIE. — Sur la sensibilité hormonale et l'importance trophique du sys- 
ième de ganglions sympathiques terminaux. Note de MM. Curisrian Caampy 
et Roger Cousarp, présentée par M. Paul Portier. 


Dans une série de recherches antérieures ('), nous avons l’un ou l’autre 
exposé les raisons qui tendaient à prouver que la sensibilité aux diverses 
hormones, provoquant des croissances, ne tenait pas aux tissus eux-mêmes 
mais aux ganglions sympathiques terminaux qui les innervent. 

Les preuves indirectes données jusqu'ici avaient besoin d’être confirmées 

% -« . . . 

par des expériences directes de destruction des ganglions sympathiques 
sensibles, peu faciles car ces ganglions sont microscopiques, ce qui néces- 
site à chaque expérience un contrôle histologique a posteriori de leur 
destruction. Leurs lésions entraînent par ailleurs de graves retentissements 
qui causent la perte de beaucoup d’animaux. Mais, ces difficultés 
surmontées, certains ganglions ont lavanta K Il tri 

ù ; gang antage d'être pairs et symétriques, 


es 
(*) RON. Lyons, Austr. J. Exp. Biol. Med. Sc., 93, 1G49,'pi 134: 


(:) R. Cousarn, Bull. Biol. Fr, et Belg., T1, 1943, fasc. 1; C. Cuampy, R. Cousarp et 
M. Demay, Annales d’Endocrinologie, 2, 1950, n° 3; C. Cuampy et M, Demay, Arch. Zool 
exper. et gén., 86, 1949, n° 2. ' 


SÉANCE DU 2 MARS 1953. 971 


ce qui permet de comparer le côté lésé au côté sain. C’est pourquoi nous 
avons choisi d’abord les ganglions para-utérins et para-prostatiques qui 
sont de ce type. 

La destruction de ces derniers entraîne l’hémiatrophie du tractus génital 
qui reste du côté lésé dans un état analogue à celui du castrat, donc, de 
ce côté, la suppression du ganglion entraîne l’insensibilité des tissus 
terminaux à la testostérone. D’autre part, le testicule du côté lésé reste 
aspermatogène, ce qui traduit son insensibilité à l'hormone gonadotrope; 
le côté non lésé reste sensiblement normal (°). 

Les contrôles histologiques montrent que la sensibilité testiculaire est 
due surtout à un noyau cellulaire inférieur du ganglion, celle du tractus 
au noyau supérieur. On voit aussi que la plupart des fibres, issues du 
ganglion inférieur, suivent le canal déférent. Nous avons pensé que l'arrêt 
de spermatogénèse, qu’on sait être la conséquence de la ligature ou l’inter- 
ruption du déférent, était peut-être due à la section des fibres sympa- 
thiques péridéférentielles. Nous avons donc comparé des fistules défé- 
rentielles à la peau, après section transversale du déférent, c’est-à-dire 
après interruption de ces fibres (méthode qui, d’autre part, élimine l’action 
possible de la rétention), avec des fistules faites en incisant longitudi- 
nalement le déférent sans section, c’est-à-dire en lésant le moins possible 
les fibres nerveuses. Dans le premier cas, il y a aspermatogénèse complète; 
dans le second, toutes choses restent à l’état normal. C’est donc bien l’inter- 
ruption du sympathique péridéférentiel qui cause l’aspermatogénèse, c’est- 
a-dire annihile l’action de la gonadotrophine qui s'exerce normalement 
du côté non lésé. 

Chez la femelle, la destruction du ganglion para-utérin produit de même 
des arrêts du développement de la corne utérine (avec atrésie des folli- 
cules ovariens du côté lésé et un peu de l’autre côté) (fibres croisées). On 
observe aussi parfois une forte asymétrie mammaire de l’ordre de 1 à 2. 
Le plus curieux est l’asymétrie du vagin dont une moitié reste subaneestrale, 
l’autre étant typiquement cestrale. 

Tous ces faits établissent donc que le substratum de la sensibilité aux 
hormones se situe dans certains ganglions sympathiques périphériques. 
La petite masse de ces ganglions explique d’ailleurs la petite quantité 
d’hormone nécessaire. Ces expériences expliquent aussi des faits d’asy- 
métrie d'organes sensibles aux hormones relevés dans diverses observations 
médicales et jusqu'ici inexplicables (?). 


Di ie met dede des ue —— 


(2) Quelques lésions discrètes et curieusement localisées en fusées indiquent l'existence 
de quelques fibres croisées qu’on retrouve d’ailleurs histologiquement. | 

(3) Nous avons montré, d'autre part, que les cellules nerveuses semblent agir sur Ja 
croissance des tissus par les intermédiaires chimiques qu'elles élaborent, l’acétylcholine et 
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Mais, au cours de ces expériences, nous avons pu observer un curieux 
retentissement à distance des irritations persistantes du sympathique 
terminal. Ces ganglions, qu’on pensait d'intérêt purement local, se montrent 
en connexion avec les systèmes terminaux voisins, qui eux ne sont pas 
sensibles aux hormones. 

Ces irritations produisent plus ou moins rapidement des retentissements 
à très grande distance, soit presque immédiats, en quelques jours : infarctus 
cérébraux pulmonaires ou rénaux; soit tardifs; après 3 à 6 mois : alté- 
rations trophiques du rein, de la surrénale, de la thyroïde, de la sous- 
maxillaire, de l’hypophyse et du diencéphale. Elles restent généralement 
unilatérales s’il s’agit d'organes pairs et ne sont évidemment pas de cause 
hormonale. Un retentissement diencéphalique se manifeste presque cons- 
tamment et se traduit par des retards de croissance. On observe aussi 
des ulcères gastriques typiques qui ne se produisent pas spontanément 
chez le Cobaye (‘). Ces réflexes vasomoteurs ou trophiques, d’une extrême 
intensité paraissent emprunter des voies périphériques et font comprendre 
l'importance anatomique bien connue mais non interprétée des anasto- 
moses tangentielles du sympathique terminal. 

Réciproquement, des lésions de divers ganglions terminaux, notamment 
des ganglions prérénaux ou périurétéraux, peuvent retentir sur le ganglion 
prostatique et aboutir secondairement à des arrêts de spermatogénèse 
unilatéraux. 

L'importance de ces réflexes tangentiels explique bien un certain 
nombre de faits pathologiques encore obscurs. 


HISTOLOGIE. — Sur la muse en évidence histologique d’un émetteur « par des 
phénomènes de fluorescence. Il. Note de M. Frieprica Lupwie, présentée 


par M. Frédéric Joliot. 


L’imprégnation des graisses tissulaires avec le radiofluorochrome (RFC) 
pose des problèmes techniques particuliers. Les colorants ordinaires de 
corps gras et les fluorochromes liposolubles (chlorophylle) peuvent être 
apportés à la coupe dans un mélange d’un solvant organique et d’eau 
distillée (*). Les hydrocarbures polycycliques sont pourtant obligatoi- 


CC ooo OO ee — ee 
WL Lae | : 5 
l’adrénaline employées localement peuvent reproduire entièrement le processus cestral 


chez des femelles castrées à ganglions atrophiés. L’histamine reproduit l'effet de la 


progestérone (C. Cuampy, M. Demay et R. Samson, Académie de Médecine, 24 février 1948 
et J, Physiol., 41, 1949). 


(+) On les connaît dans les lésions diencéphaliques. 


~ (*) B. Roweis, Virch. Arch., 264, 1934, p. 301. 
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rement liposolubles (?), (*). De ce fait, on ne peut done pas les introduire 
sous cette forme dans un tissu où l’on veut étudier des éléments solubles 
dans les solvants organiques. Il faut traiter la coupe dans une solution 
colloïdale du RFC dans l’eau (*), (*). Cette solution colloïdale est préparée 
de la façon suivante : à r volume de la solution alcoolique saturée du RFC 
on ajoute 4 volumes d’eau de source pendant le barbotage d’air et à 
l'obscurité (*). Ensuite, les graisses de la coupe à examiner sont imprégnées 
avec le RFC par électrocataphorèse (voir figure). Ceci évite des conta- 


+ — 


minations cristallines de la coupe, qui se produisent lors d’un simple séjour 
de celle-ci dans la solution colloïdale. La molécule de l’acide pyrényle-3 
5-acrylique est, dans le champ électrique, portée en direction anodique. 
Lorsque l’on place la coupe entre les deux électrodes d’un courant de 
batterie (24 V, 94 A/h) dans un tube de cataphorèse simple (voir figure) 
de 30 cm contenant, à l’embouchure cathodique, 25 cm* du RFC colloidal, 
les particules traversent, pendant une cataphorèse de 6 h, la coupe pour 
atteindre finalement l’anode. La coupe est introduite dans l’appareil par 
le tuyau médian. Elle est minutieusement fixée au bord inférieur (baume 
de Canada) d’une lame de verre verticale. La coupe pend ainsi, comme 
un rideau, entre les électrodes. Les particules ne s’accumulent que dans 
les graisses de la coupe, celles-ci étant le seul élément tissulaire dans lequel 
elles sont. solubles et n'étant pas conductibles. Ensuite, la coupe, flottant 
à la surface de l’eau distillée, est irradiée par une forte lampe ultraviolette 
(grand microscope à fluorescence, type Reichert) pendant 12-15 h à une 
distance de 15 cm. La coupe reste à la surface de l’eau distillée après un 
traitement dans une solution aqueuse de Thymol (0,5 %) (*). 

Ce procédé permet de détecter, avec un microscope a grande ouverture 
numérique et après une adaptation complète à l’obscurité, bien des scin- 
tillations causées par l’émissions de particules « individuelles. La nature 


(2) G. Becni, Ber. Chem. Ges., 12, 1875, p. 397. 
(5) F. Versman, Chem. News, 30, 1874, p. 204. 

(*) F. Lupwie, Revue d'Opt., 1953 (sous presse). 

(5) J. Remy, J. Phys. Chim., 44, 1946, p. 221. 

(°) F. Lupwie, P. Le Noac’n, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2441. 
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graisseuse de l'élément fluorescent est confirmée par les méthodes micro- 
chimiques ordinaires. Delarue et Ludwig ont ainsi étudié l’apparition de 
graisses marquées résorbées par voie intestinale dans le poumon d’un 
chien atteint de pneumonie huileuse expérimentale (‘), (*) et montré 
qu’une certaine fraction des dépôts graisseux esl d’origine endogène. 


BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Effets de l’ablation des pédoncules oculaires sur le 
développement de l'appareil génital mâle de Carcinus mænas Pennant. Note 
de M'° Noëcce Deueusy, présentée par M. Louis Fage. 


L’ablation des pédoncules oculaires de Crustacés provoque entre autres 
effets, une accélération du développement de l'ovaire. Panouse (*), chez 
la Crevette Leander serratus Pennant, F. A. Brown Jr () et G. M. Jones (*) 
chez VEcrevisse Cambarus immunis et chez le Crabe Uca pugilator, 
obtiennent une forte accélération de la croissance de lovaire, la maturation 
des oocytes et même une ponte d’ceufs mûrs en dehors de l’époque normale 
de reproduction. Nous avons nous-mêmes (*) obtenu la vitellogenése et 
la ponte de femelles de Carcinus mænas non plus adultes, mais prépubères. 

Le pédoncule oculaire a-t-il la méme action gonadotrope sur les organes 
génitaux males ? C’est ce que nous nous sommes proposé de chercher en 
opérant des Carcinus mænas mâles. 

Développement normal des testicules. -— La dissection de nombreux indi- 
vidus normaux prouve que jusquà une longueur céphalothoracique 
de 21 mm les testicules sont transparents et filiformes. Aux environs de 
cette taille, leur volume augmente légèrement, des régions blanches se 
forment. qui correspondent à des amas de spermatozoïdes, les canaux 
déférents se gonflent. Il est à peu près certain que dès cette maturité 
attemte le mâle tend à s’accoupler. L’accouplement est le seul caractère 
sexuel adulte. Tous les autres caractères sont réalisés beaucoup plus tôt 
au cours de la croissance. | 

Ablation des pédoncules oculaires. — Une première expérience est tentée 
en avril 1952. Les animaux opérés ne sont pas adultes et sont élevés en 
même temps que des témoins. Ils sont disséqués en juin. Depuis l’ablation, 
ils ont mué une fois. Ceux qui ont atteint la taille adulte présentent des 


J. Decarue et F. Lupwic, J. Méd. Chir. thor., 5, 1951, p. 291. 

(5) J. Derarue et F. Lupwia, C. R. Soc. Biol., Paris, 1953 (sous presse). 
M. Roger et L. Binet, C. R. Soc. Biol., Paris, 1923, p. 28. 

C 


omptes rendus, 217, 1943, p. 553; 218, 1944, p. 293. 
Anat. Rec., 99, 1947, p. 653. 
Biol. Bull., 96, 1949, p. 228-232. 


() 
— 
(°) 
(*) 
(3) 
cy 
(+) Comptes rendus, 234, 1952, p. 1224. 
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testicules hypertrophiés, blanes, et des canaux déférents excessivement 
gonflés. Les mâles de taille inférieure ont des testicules également très 
développés, plus importants même que le testicule adulte normal. Des 
frottis fixés au Bouin et colorés à l’hémalun-éosine permettent d’y déceler 
des spermatozoïdes. 

Une seconde expérience est tentée en septembre sur des mâles plus 
jeunes. Leur longueur s’échelonne de 12 à 14 mm et ils sont groupés en 
deux lots : huit sont privés de pédoncules, six sont conservés comme 
témoins. Bien que la détermination du stade d’intermue soit délicate à 
faire chez ces jeunes animaux, il est à peu près certain qu'ils se trouvent 
à un stade antérieur au stade D. 

Après un mois d'élevage, un animal sur uit opérés a mué une fois 
alors que tous les témoins ont mué. Après deux mois d'élevage, les ani- 
maux sont disséqués. 

Le résultat est le même que celui obtenu en avril. Les opérés qui, sauf 
un, ont toujours la taille de départ des expériences présentent des tes- 
ticules volumineux et blancs. Les témoins accusent un développement 
sensible à partir de 20 mm. 

L’ablation des pédoncules oculaires chez le mâle a donc un effet très 
net sur les gonades. Que les Crabes atteignent état adulte ou non après 
l'opération, il y a augmentation du volume des testicules, surtout des 
canaux déférents, en même temps qu’une maturation plus précoce des 
gamètes. Cette maturité sexuelle anticipée s’accompagne-t-elle de laccou- 
plement du jeune Carcinus ? Le fait n’a malheureusement pas pu être 
vérifié, car au moment des expériences nous ne disposions pas de femelles 
adultes venant d'effectuer une mue. | 

Nous conclurons done simplement en disant que le pédoncule oculaire 
du crabe mâle Carcinus mænas joue, avant comme après la puberté, un 
rôle inhibiteur dans la croissance et la maturation des testicules, rôle 
analogue à celui qu'il exerce sur les ovaires chez la femelle. 


CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. — Action de quelques androïdes sur la réserve alcaline 
sanguine et rapport de cette action avec la constitution chimique de ces stéroides. 
Note de M. Raovt Lecog, présentée par M. Robert Courrier. 


Les expérimentateurs et les cliniciens sont d'accord pour reconnaître 
combien il est difficile de classer les stéroïdes en’ termes qui puissent à la 
fois satisfaire la chimie et la physiologie. Nous ne croyons cependant pas 
la chose impossible et nous avons montré que les investigations chronaxi- 
métriques peuvent être d’une aide précieuse ('). Nous pensons également — 


| 
(:) R. Lecog, P. Caaucraro et H. Mazoué, Thérapie, 7, 1952, p. 444. 
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que la détermination de l'influence de tels corps sur la réserve alcaline 
sanguine du lapin est aussi susceptible de fournir des indications valables 
et déjà nous avons poursuivi de telles déterminations avec quelques 
stéroïdes (*). Nous nous sommes proposé, dans ce travail, d'étendre nos 
recherches antérieures en les appliquant notamment à quelques stéroïdes 
androides. 

Les substances que nous avons choisies a cet effet furent les suivantes : 
Padrénostérone ou androst-4 en 3.11.17-trione, la 38-oxyandrost-5 
en 17-one, la transdéhydroandrostérone ou androsténe-33-ol.17-one, le 
dipropionate d’androsténe-38, 17%-diol et le dipropionate du 175-méthyl 
androsténe-3 3 17%-diol. Alors que les trois premiers peuvent être consi- 
dérés comme des androidés surrénaux, les autres sont des produits de 
synthése. Nous devons, au Professeur T. Reichstein et aux Etablissements 
Grémy et Roussel, d’avoir pu disposer de produits eristallisés purs, dont 
nous nous sommes servi sous la forme de dispersions aqueuses, renfer- 
mant 10 à 20 % de tween 80 et de concentrations allant de 0,04 à 0,10 %. 

Selon notre technique habituelle, nous avons injecté, dans la veine 
marginale d’un lapin adulte de 2 kg environ, 2 à 5 mg des substances 
précédentes. Des ponctions cardiaques permettaient de déterminer avant 
l'injection, puis 6 à 8 h et 24 h après, la réserve alcaline plasmatique. 

Nous groupons, dans le tableau ci-après, la moyenne des chiffres obtenus, 
chaque fois sur six lapins, avec les cinq substances androïdes précédemment 
citées. À titre de comparaison, nous y joignons les résultats concernant 
quelques autres corps (*) aux formules connues et aux propriétés caracté- 
ristiques : 


Moyennes des réserves alcalines plasmatiques déterminées chez le lapin 
recevant par voie intraveineuse quelques androïdes et autres stéroides. 


Dose Réserve alcaline. 

injectée TER ee a 

Produit utilisé. (mg). Avant l'injection. 6-8 h après. 24h après. 
PCLENOSLEPOU ene Rinne wich sr mel 2 41,6 00,0 SUN 
Transdéhydroandrostérone............ 2 32,6 34,7 30,9 
Oxyandrostérone: ve PUM DOWN 2 39,4 44,3 46,4 
Androstènediol (dipropionate)........ 5 32,7 35,4 4o,8 
Méthyl-androstènediol (dipropionate). 5 41,4 34,9 32,0 
Pedtosteroner?. 104. io A. H. AU I 41,6 31,8 36,7 
Désoxycorticostérone ...44 2.4 du. 20, 2,5 39,2 35,3 36,5 
Obstradiol icy oF de api, EC 70 ae I 39,8 43,2 43,8 
Progesterane’®, SL PORT) SS eh tee, 2,9 43,7 36,1 42,7 


TS 


(?) Comptes rendus, 231, 1950, p. 999 et Ciba Foundation Colloquia on Endocrino- 
logy, k, 1952, p. 446. 
(*) Thérapie, 5, 1950, p. 307. 
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Comme l’on peut s’en rendre compte, on note une augmentation de la 
réserve alcaline plasmatique dans trois cas (après injection de trans- 
déhydroandrostérone, d’oxyandrostérone et d’androsténediol) et une 
diminution dans les deux autres (adrénostérone et méthylandrostènediol). 

Dans l’ensemble, ces faits correspondent avec les observations faites à 
l’aide de la chronaximétrie, en collaboration avec P. Chauchard et 
H. Mazoué, qui amènent à considérer les corps qui élèvent la réserve alcaline, 
comme des substances alcalosiques et les autres comme des substances 
acidosiques. Il ne peut y avoir de discussion que pour l’androstérone qui, 
contradictoirement, neutralise les effets nerveux de l’injection de chlorure 
d’ammonium (acidogène), mais se comporte, dans toutes les autres réac- 
tions, comme acidosique (*). Les modifications sanguines rapportées, 
se montrant en faveur de l’acidose, lèvent le doute que la chronaximétrie 
laissait planer. 

On voit, par ailleurs, que si, dans son action sur la réserve alcaline, 
Vadrénostérone se montre acidosique, comme la testostérone, la trans- 
déhydroandrostérone et l’oxyandrostérone sont, au contraire, alcalosiques. 
Il semble done que les substances androides se rangent en deux types 
opposés, tout comme les hormones sexuelles féminines, puisque |’ cestradiol 
alcalosique (cestroide) est antagoniste de la progestérone acidosique 
(lutoide). 

Tout porte a croire que la constitution chimique des corps joue un rôle 
dans leur activité physiologique ou thérapeutique; mais des modifications 
importantes peuvent survenir, soit par la simple suppression d’une fonc- 
tion, soit par son introduction. Une preuve en est donnée par la fixation 
du groupe méthyl sur l’androstènediol; ce corps, alcalosique, devenant 
acidosique par simple méthylation. Ajoutons que, cliniquement, l’andro- 
sténediol (alcalosique) favorise la maturation du follicule ovarien, comme 
Vcestradiol (également alcalosique), alors que le méthylandrosténediol 
(acidosique) se montre incontestablement anticestrogénique (°). 

En outre, certaines constatations méritent d’étre enregistrées (que nous 
avions déja mises en évidence chronaximétriquement) : tous les androides 
(qui ont une fonction OH en 3) sont alcalosiques comme I’cestradiol, 
alors que l’andrénostérone, qui est acidosique comme la testostérone et 
la progestérone, posséde en 3 une fonction cétone. 

Conclusions. —- Les modifications de la réserve alcaline survenant après 
injections intraveineuses permettent (en s’aidant de la chronaximétrie), 
de subdiviser les androïdes surrénaux, tout comme les hormones féminines, 
en deux groupes opposés, les uns acidosiques et les autres alcalosiques. 
OE a CO Ne ue 2 ee een 
Communication à la 21° Réunion de l'Association des Physiologistes, Paris, 1953. 
J. Vuuraumey, Sem. Hop. Parts, 29, 1953, p. 257. 
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Produit synthétique, l'androstènédiol peut, par méthylation, voir ses 
propriétés s’inverser; l’un (alcalosique) se révèle cestrogénique et proges- 
tatif et l’autre (acidosique) anti-cestrogénique. 

Ainsi, l’activité des stéroïdes paraît liée à leur action acidobasique et 


à leur constitution chimique. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur identification de la substance de croissance 
provoquant les tumeurs des chénes attaqués par Agrilus Biguttatus Fab. 
(Coléopt. Buprestidæ). Note de M™ Janine GouvERNEL-GUILLEMAIN, 
présentée par M. Maurice Javillier. 


L'extrait alcoolique de la partie malade de l'arbre a été chromatographié sur 
alumine et sur gel de silice. Dans tous les cas, nous avons obtenu un fractionnement 
nous permettant de conclure à l'existence de deux facteurs de croissance. 


Dans une étude des lésions provoquées chez divers chênes par Agrilus 
Biguttatus Fab., C. Jacquiot a mis en évidence (‘), l’action excito-forma- 
trice d’une substance émise par la larve de cet insecte et qui provoque des 
réactions tumorales des tissus des arbres attaqués. La partie malade 
contenant le produit actif se trouve sous forme de vermoulure localisée 
dans des galeries sinueuses du liber, plus ou moins profondes et entourées 
de tissus nécrosés que l’on dissèque au scalpel. Cette vermoulure et les 
tissus périphériques ont été soumis a une extraction, a froid, a l’alcool, 
qui s'avère être le meilleur solvant du produit actif. 

Le test utilisé pour vérifier la présence de produit actif dans les extraits 
est un test biologique consistant à essayer l’action des substances extraites 
sur des cultures de tissu de tubercules de Topinambour. 

Le ou les facteurs de croissance auxquels nous avons affaire, se trouvent 
vraisemblablement à des concentrations très faibles, peut-être de l’ordre 
de 10°, noyés dans une quantité importante de corps, tels que des produits 
phénoliques, tanins en particulier. 

Un fractionnement de nos extraits alcooliques a été effectué par chroma- 
tographie, soit sur disque, soit sur microcolonne. Les premiers essais ont 
été faits sur disque d’alumine, en présence du solvant N-butanol-acide 
acétique-eau (40, 10, 50). Le développement du chromatogramme, pratiqué 
avec le même solvant donne, après repos de quelques heures, une série 
de zones concentriques, bien défimies, visibles seulement en lumière de 
Wood. Les zones se succèdent, du centre vers la périphérie, dans l’ordre 
de fluorescence suivant : marron pourpre, jaune vif, pourpre, bleu clair. 
Re me este ig IE UP ES Er D 

(4) Comptes rendus, 229, 1949, p. 241; 231, 1950, p. 1552; Revue de Path. Végét. 
et d’Entom. Agric. de France, 29, n° 4, 1950. 
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Ces zones ont été disséquées et extraites à laleool a 90°, les solvants tels 
que le benzène, l’éther de pétrole, l’éther n’étant pas suffisamment éluants 
pour les produits en jeu. Les différentes fractions recueillies ont été concen- 
trées et soumises au test biologique. 

Il est apparu que nous avions, dans chaque chromatogramme, deux 
zones d'activité correspondant, l’une à la zone de plus grande adsorption 
(fluorescence marron), l’autre à la zone de plus faible adsorption (fluo- 
rescence bleue). Les extraits provenant des autres zones nous ont donné 
un test négatif. 

Un grand nombre d’essais ont été alors faits sur microcolonne, soit 
avec le même solvant, soit avec le mélange N-butanol, eau; après décou- 
page des colonnes et élution à l’alcool, nous avons abouti aux mêmes 
conclusions. Il est à noter que la présence d’acide acétique dans le solvant 
favorise un meilleur partage, mais rend, par contre, l’élution encore plus 
difficile. Elle n’est alors totale qu’à chaud. 

Nous avons donc essayé d'utiliser des colonnes de gel de silice. Les 
solvants essayés ont été : N-butanol, N-butanol, eau et N-butanol, acide 
acétique, eau-méthanol et développement dans ce cas au mélange méthanol- 
acétate d’éthyl (2.1). Le fractionnement s’est effectué rapidement en 
trois zones colorées visibles, brun roux au sommet de la colonne, jaune 
au centre et vert gris à la partie inférieure. L’élution a été possible direc- 
tement en utilisant l’alcool ou le mélange méthanol-acétate d’éthyl (2.1) 
cas (on). 

Dans tous les cas, nous avons encore retrouvé deux zones d'activité se 
situant comme précédemment dans les parties extrèmes du chromato- 
gramme. L’élution de la partie du produit la plus adsorbée est encore 
difficile, mais plus facilement réalisable qu’en utilisant l’alumine comme 
support. Ceci nous permet d'envisager un premier fractionnement de notre 
extrait alcoolique de vermoulure en opérant à une température inférieure 
à 45°, ordre de grandeur de la température à laquelle doivent se former 
les facteurs de croissance que nous cherchons à extraire. 

Le contrôle biologique qui a porté sur plusieurs centaines de tests nous 
a done permis de constater l’existence non pas d’un, mais de deux facteurs 
de croissance différents qui se situent aux extrémités des chromatogrammes, 
le gel de silice étant un meilleur support pour extraction des produits. 


A 16h 10 m l’Académie se forme en Comité secret. 
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COMITÉ SECRET. 


La Section de Mécanique, par l'organe de son Doyen, présente la liste sui- 
vante de candidats, à la place vacante par le décès de M. Ernest Vessiot. 
Enjpremiètre ligne py ie Sie ere. M. Jean Luray. 
ER SCCONGE UB Tee een en eng: M. Cuarces PLATRIER. 


MM. Georces Darmois. 
En troisième ligne, ex æquo, et | Maurice Garnier. 
par ordre alphabétique...... Jean Manpev. 

| Yves Rocarp. 


Les titres de ces candidats sont discutés. 


L'élection aura lieu en la prochaine séance. 


La séance est levée à 15 h 5 m. 
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